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Modelo de Estabilidad de Emulsiones Polimericas
Resumen
En el presente documento se presenta el estudio de estabilidad de emulsiones
polimericas. Especcamente emulsiones de poliestireno en agua. Para ello se
estudiaron los diferentes fenomenos que se presentan en sistemas coloidales, se
llevo a cabo un desarrollo experimental en el que se desestabilizaron emulsiones de
poliestireno por diferentes metodos, y se desarrollo una aplicacion computacional
capaz de predecir el comportamiento de emulsiones con diferentes propiedades.
La sntesis de las emulsiones se llevo a cabo usando laurilsulfato como agente
emulsicante, persulfato de potasio como iniciador, y ultrasonido como agente dis-
persante y co-iniciador. Estas emulsiones fueron desestabilizadas modicando su
medio salino, y siendo sometidas a centrifugacion.
El modelo de las aplicaciones se desarrollo segun el marco de la Dinamica Brow-
niana. Esta basado en la ley de dinamica de Newton para predecir el movimiento
de las partculas, calculando previamente las fuerzas que intervienen sobre ellas.
Las fuerzas que se tienen en cuenta en el modelo son las fuerzas de sedimentacion,
de atraccion de Van der Waals, de repulsion de doble capa electrica, de interaccion
hidrodinamica y de repulsion esterica.
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Model of Polymers Emulsion's Stability
Abstract
This research presents the study of stability of polymeric emulsions. Promptly
emulsions polystyrene-water. To develop this project was studied dierent phe-
nomens which are present in colloidal systems. Also it was carry out a experimen-
tal development where some emulsions of polystirene was destabilized by dierents
ways. Finally, a computer application was developed in order to predict the behav-
ior of the emulsions of polystyrene.
The synthesis of the emulsions was carry out by using laurilsulfate as emulsi-
cant, potasium persulfate as initiator, and ultrasound as dispersant and co-initiator
agent. These emulsions were desetabilized by modifying the sal concentration of
medium, and by being subjected to ultracentrifugation.
The model of the applications was developed in accordance with the Brownian
Dinamic Simulation framework. It was based on the Newton's dynamic law in
order to predict the movement of the particles. The forces involved in the model
are the sedimentation force, the Van der Waals atraction force, the doble layer
electric repulsion force, the hidrodinamic force, and the steric force.
vii
Contenido
Resumen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . vi
Abstract . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . vii
Tabla de contenidos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . viii
Lista de Figuras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . x
Lista de Tablas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . xv
Introduccion 1
1 Estabilidad de Emulsiones Polimericas 3
1.1 Polmeros . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.1.1 Soluciones polimericas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.1.2 Sntesis de polmeros . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.2 Emulsiones Polimericas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.2.1 Sistemas Coloidales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.2.2 Denicion y Caractersticas de las Emulsiones . . . . . . . . 13
1.2.3 Agentes de Tension Supercial . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.2.4 Diagramas de fases . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
1.2.5 Mecanismo de Polimerizacion por Radicales Libres . . . . . 19
1.2.6 Mecanismo de Polimerizacion en Emulsion . . . . . . . . . . 20
1.2.7 Preparacion de Emulsiones Polimericas . . . . . . . . . . . . 22
1.2.8 Caracterizacion de Emulsiones Polimericas . . . . . . . . . . 24
1.3 Estabilidad de Sistemas Coloidales y Emulsiones Polimericas . . . . 28
1.3.1 Modelos de Sistemas Coloidales y Estabilidad Coloidal . . . 28
1.3.2 Sedimentacion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
1.3.3 Atracciones Intermoleculares . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
1.3.4 Repulsiones de Capa Electrica . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
1.3.5 Fuerzas Hidrodinamicas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
1.3.6 Fuerzas de Interaccion Esterica . . . . . . . . . . . . . . . . 61
2 Sntesis y desestabilizacion de emulsiones de poliestireno 66
2.1 Productos utilizados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
2.1.1 Equipos y Materiales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
2.1.2 Reactivos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
2.2 Procedimiento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
viii
Contenido ix
2.2.1 Preparacion del monomero . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
2.2.2 Preparacion de las emulsiones de poliestireno . . . . . . . . . 70
2.2.3 Desestabilizacion de las Emulsiones . . . . . . . . . . . . . . 71
2.3 Dise~no estadstico experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
2.4 Resultados y Discusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
2.4.1 Avance de reaccion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
2.4.2 Distribucion de tama~no de partcula . . . . . . . . . . . . . 77
2.4.3 Peso Molecular . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
2.4.4 Viscosidad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
2.4.5 Potencial Zeta . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
2.4.6 Desestabilizacion de las emulsiones por centrifugacion y adicion
de sales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
2.5 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
3 Simulacion Molecular a Mesoescala de Emulsiones de Poliestireno104
3.1 Simulacion Molecular a Mesoescala . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
3.2 Descripcion del Modelo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
3.2.1 Movimiento de las partculas . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
3.2.2 Colisiones entre partculas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
3.2.3 Fuerzas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
3.2.4 Diagrama del Modelo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
3.3 Dise~no Computacional del Modelo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
3.3.1 Arquitectura del simulador . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
3.3.2 Diagrama de Clases . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
3.4 Interfaz del sistema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
3.5 Tabla de ensayos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
3.6 Resultados y Discusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
3.7 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145
Bibliografa 147
A Codigo en JAVA de la clase Fuerzas del simulador 153
Lista de Figuras
1.1 Estructura de un polmero lineal en solucion segun el modelo de Kuhn 5
1.2 Representacion de la estructura de un compuesto anflo . . . . . . 14
1.3 Proceso de formacion de micelas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
1.4 Variacion de la Tension Supercial con la Concentracion de tensoactivo 16
1.5 Dimensiones de la cadena de tensoactivo para el calculo del Parametro
de empaquetamiento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
1.6 Estructuras geometricas que forman las micelas dependiendo de su
parametro de empaquetamiento. Tomado de [Evans & Wennestrom, 1994] 17
1.7 Diagrama ternario representativo de la diferentes estructuras de
agregacion en un sistema aceite/tensoactivo/agua. Adaptado de
[Davies, 1994] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.8 Modelo de polimerizacion en emulsion propuesto por Harkins . . . . 20
1.9 Fuerzas que intervienen en la sedimentacion de una partcula . . . . 30
1.10 Interaccion entre una carga puntual y un dipolo . . . . . . . . . . . 34
1.11 Interaccion entre dos dipolos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
1.12 Interaccion entre una carga puntual y un plano . . . . . . . . . . . 38
1.13 Interaccines de Van der Waals entre dos planos innitamente exten-
didos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
1.14 Interacciones de Van der Waals entre dos esferas de diferente radio . 39
1.15 Experimento representativo del trabajo necesario para la separacion
de un solido produciendo una nueva supercie . . . . . . . . . . . . 42
1.16 Modelo que ejemplica las capas electricas de iones alrededor de una
partcula con supercie cargada . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
1.17 Modelos representativos de las capas de iones alrededor de una su-
percie cargada. El modelo simple de Helmhotz esta delimitado
por el tama~no de los iones en la supercie. El modelo mas complejo
tiene en cuenta la adsorcion de aniones y cationes hidratados en la
supercie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
1.18 Interaccines hidrostaticas producidas cuando se aproximan dos partculas.
En el caso que las partculas se alejen, se baja la presion en la brecha
de las dos partculas y la fuerza hidrostatica tendera a juntarlas. . . 52
1.19 Viscosidad de un uido llenando el espacio intersticial entre dos
planos paralelos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
x
Lista de Figuras xi
1.20 Elemento de volumen de uido sumergido en un campo de ujo . . 53
1.21 Modelo de una partcula esferica aproximandose a un plano . . . . . 58
1.22 Aproximacion de dos partculas recubiertas por ovillos de un polmero 63
2.1 Estructura molecular del estireno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
2.2 Estructura molecular del lauril sulfato sodico . . . . . . . . . . . . . 67
2.3 Estructura molecular del persulfato de potasio . . . . . . . . . . . . 68
2.4 Estructura molecular del tolueno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
2.5 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra 1 78
2.6 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 1 . 78
2.7 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra 6 79
2.8 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 6 . 79
2.9 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra 16 80
2.10 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 16 80
2.11 Variacion del peso Molecular con la concentracion de monomero . . 84
2.12 Variacion del peso Molecular con la concentracion de surfactante . . 85
2.13 Variacion del peso Molecular con la concentracion de iniciador . . . 86
2.14 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
1. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga . . 90
2.15 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 1.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga . . . . 90
2.16 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
1. La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga . . 91
2.17 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 1.
La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga . . . 91
2.18 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
1. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y
con una concentracion de sal (NaCl) del 5% . . . . . . . . . . . . . 93
2.19 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 1.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con
una concentracion de sal (NaCl) del 5% . . . . . . . . . . . . . . . . 93
2.20 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
6. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga . . 94
2.21 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 6.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga . . . . 95
2.22 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
6. La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga . . 95
2.23 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 6.
La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga . . . 96
2.24 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
6. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y
con una concentracion de sal (NaCl) del 5% . . . . . . . . . . . . . 97
Lista de Figuras xii
2.25 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 6.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con
una concentracion de sal (NaCl) del 5% . . . . . . . . . . . . . . . . 97
2.26 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
16. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga . . 98
2.27 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 16.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga . . . . 99
2.28 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
16. La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga . 99
2.29 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 16.
La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga . . . 100
2.30 Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
16. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y
con una concentracion de sal (NaCl) del 10% . . . . . . . . . . . . . 100
2.31 Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 16.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con
una concentracion de sal (NaCl) del 10% . . . . . . . . . . . . . . . 101
3.1 Representacion del modelo, y de las variables de entrada y salida . . 113
3.2 Diagrama de clases del simulador . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
3.3 Diagrama de clases del simulador . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
3.4 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
3.5 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 1 . . . . . . . . . . . . 118
3.6 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
3.7 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 2 . . . . . . . . . . . . 119
3.8 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 3 . . . . . . . . . . . . 120
3.9 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
3.10 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 4 . . . . . . . . . . . . 121
3.11 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
3.12 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 5 . . . . . . . . . . . . 122
3.13 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
3.14 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 6 . . . . . . . . . . . . 124
Lista de Figuras xiii
3.15 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
3.16 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 7 . . . . . . . . . . . . 125
3.17 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
3.18 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 8 . . . . . . . . . . . . 126
3.19 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
3.20 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 9 . . . . . . . . . . . . 127
3.21 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 10 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
3.22 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 10 . . . . . . . . . . . 128
3.23 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
3.24 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 11 . . . . . . . . . . . 129
3.25 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
3.26 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 12 . . . . . . . . . . . 130
3.27 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 13 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
3.28 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 13 . . . . . . . . . . . 131
3.29 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 14 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
3.30 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 14 . . . . . . . . . . . 132
3.31 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 15 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
3.32 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 15 . . . . . . . . . . . 133
3.33 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 16 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
3.34 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 16 . . . . . . . . . . . 134
3.35 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 17 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
3.36 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 17 . . . . . . . . . . . 135
Lista de Figuras xiv
3.37 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 18 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
3.38 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 18 . . . . . . . . . . . 136
3.39 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 19 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
3.40 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 19 . . . . . . . . . . . 137
3.41 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 20 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138
3.42 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 20 . . . . . . . . . . . 138
3.43 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 21 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
3.44 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 21 . . . . . . . . . . . 140
3.45 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 22 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
3.46 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 22 . . . . . . . . . . . 141
3.47 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 23 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141
3.48 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 23 . . . . . . . . . . . 142
3.49 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 24 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
3.50 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 24 . . . . . . . . . . . 143
3.51 Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para
el ensayo 25 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143
3.52 Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a
traves del tiempo. Resultados para el ensayo 25 . . . . . . . . . . . 144
Lista de Tablas
1.1 Clasicacion de los sistemas coloidales. Adaptado de [Adamson, 2009] 12
2.1 Dise~no Estadstico experimental con los datos trabajados en el lab-
oratorio para la preparacion de muestras de poliestireno de 100mL
(V.M. Volumen de monomero en millitros, M.S. Masa del surfac-
tante en gramos, V.I. volumen de solucion de iniciador al 0.68% p/v
en mililitros, T.U. Tiempo de los intervalos de ultrasonido en min-
utos, A.U. Amplitud de la onda de ultrasonido junto con el voltaje
de ultrasonido presentado para cada amplitud) . . . . . . . . . . . . 74
2.2 Datos del analisis gravimetrico. M.R. masa del recipiente. M.R.+M.
Masa del recipiente con la muestra inicial. M.R.+M.S. Masa del
recipiente con la muestra, luego de ser secada . . . . . . . . . . . . 75
2.3 Resultados del analisis gravimetrico . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
2.4 Resultados de viscosmetra de solucion diluida. Reportes de los
tiempos de ujo en segundos de las soluciones de tolueno en vis-
cosmetro capilar . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
2.5 Resultados de viscosmetra de solucion diluida. Valores de la re-
gresion lineal para la estimacion de la viscosidad intrnseca y reporte
de los pesos moleculares. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
2.6 Resultados de viscosidad. Densidad en g=cm3, tiempo en segundos
y viscosidad en Pa  s. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
2.7 Resultados de Potencial Zeta en mV para emulsiones de poliestireno 88
3.1 Dise~no estadstico experimental para los ensayos trabajados por sim-
ulacion computacional. (TEMP. Temperatura, C.P. Concentracion
de polmero, D.P. Densidad del polmero, D.T.P. Distribucion de
tama~no de partcula, C.S. Concentracion del Sal en el medio, D.M.
Densidad del medio, V.M. Viscosidad del medio, P.Z. Potencial Zeta,
C.T. Concentracion de tensoactivo, L.C.T. Longitud de cadena del
tensoactivo, HLB.T. Balance hidrolo-lipolo para el tensoactivo ) 117
xv
Introduccion
Las continuas exigencias en la legislacion ambiental, han provocado que los
sistemas polimericos basados en solventes organicos esten perdiendo terreno. Estos
sistemas estan siendo reemplazados por sistemas polimericos emulsionados basados
en agua. Los cuales poseen muchas aplicaciones en las que se encuentran tintas,
resinas, pinturas, adhesivos, caucho sintetico, etcetera. Ademas, estos sistemas
poseen buenas propiedades mecanicas, opticas, de adhesion, resistencia a la luz
ultravioleta y la hidrolisis.
Aunque los sistemas polimericos emulsionados basados en agua son mas amiga-
bles ambientalmente y poseen algunas buenas propiedades, siguen teniendo algunos
problemas apreciables en el momento de su aplicacion. Estos problemas estan aso-
ciados a la formacion de aglomerados, sedimentacion y cremado de las emulsiones.
Por tanto, se hace necesario un estudio de la estabilidad y el planteamiento de
modelos capaces de emular el comportamiento de estos sistemas, con el n de
tener mejores bases teoricas para la formulacion de los mismos.
El modelo planteado en la presente investigacion toma en cuenta la termodinamica
de polmeros, as como la fsico-qumica de los sistemas coloidales. El modelo es
adecuado a una aplicacion computacional capaz de simular la evolucion de las posi-
ciones y velocidades de las partculas polimericas de los sistemas dispersos a traves
del tiempo.
El modelo consiste en un sistema compuesto por partculas esfericas de poli-
estireno. Las partculas estan rodeadas de surfactante formando ovillos en su
supercie. El modelo aplica una tecnica de Simulacion Molecular conocida como
Dinamica Browniana. Se basa en predecir el movimiento de todas las partculas
a lo largo del tiempo, usando la ley de dinamica de Newton y evaluando el sis-
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tema a traves de intervalos de tiempo que se encuentran a nivel de mesoescala (0,1
segundos). Las fuerzas que tiene en cuenta el modelo para evaluar la posicion y
velocidad de las partculas en el sistema son: la fuerza de gravedad que ejerce un
fenomeno de sedimentacion sobre las partculas del sistema, fuerzas de atraccion
de Van der Waals y de repulsion de capa electrica que generan atracciones y re-
pulsiones entre pares de partculas de polmero, fuerza hidrodinamica debida a
cambios en la presion del uido que se encuentra entre las partculas, y por ultimo
fuerza de impedimento esterico ejercida por los ovillos de surfactante que actuan
como una barrera fsica impidiendo el choque entre las partculas de polmero. El
surfactante se toma como un polmero de menor longitud de cadena comparado
con el polmero principal al cual esta rodeando.
Experimentalmente se analizaron emulsiones de poliestireno en agua sinteti-
zadas en el laboratorio, usando lauril sulfato de sodio como agente tensoactivo,
persulfato de potasio como iniciador y ultrasonido como agente dispersante. Las
emulsiones de poliestireno fueron desestabilizadas mediante centrifugacion a difer-
entes tiempos, y el tama~no de las partculas formadas fue medido mediante la
tecnica de dispersion de luz dinamica.
El presente documento esta divido en 3 captulos: El primero es una breve intro-
duccion a modo de monografa, acerca del mundo de los polmeros, de los coloides,
y de las fuerzas involucradas en los fenomenos de estabilidad de emulsiones. El
segundo captulo relata el desarrollo experimental que se hizo con emulsiones de
poliestireno en agua, su sntesis y desestabilizacion usando centrifugacion y varian-
do la concentracion salina del medio. El tercer captulo muestra el desarrollo del
modelo, y la forma como fue dise~nada una aplicacion computacional orientada a
objetos que implementara el modelo.
Se debe aclarar que el presente documento no se centra en la formulacion de
emulsiones polimericas mas estables (o de menor estabilidad segun sea el caso),
sino que se enfoca en el estudio del fenomeno de estabilidad de emulsiones, con el
n de predecir la evolucion en el tiempo de distintas variables de emulsiones ya
formuladas y sintetizadas. Esta investigacion pretende ser un primer eslabon o en
el proceso de dise~no para aplicaciones de emulsiones polimericas a las cuales se les
necesite controlar su tiempo de uso.
Captulo 1
Estabilidad de Emulsiones
Polimericas
Con el n de explicar los principios fsicos en los que se basa el modelo de
estabilidad, se presenta este captulo en el cual se dan unos conceptos basicos ac-
erca de polmeros y sistemas coloidales. Primero se da una breve rese~na acerca
de los polmeros, haciendo especial enfasis en su estructura, y los modelos exis-
tentes que predicen el volumen y las fuerzas ejercidas por el polmero para adoptar
estas estructuras. Para la rese~na de polmeros, las principales referencias a las
que acude el autor son [Doi & Edwards, 1986], [Strobl, 1996], [Rubenstein, 2003]
y [Hans-Jurgen Butt, 2010]. Luego se presenta un resumen acerca de sistemas
coloidales, haciendo especial enfasis en emulsiones y emulsiones polmericas. Para
nalizar, se muestra un desarrollo de los principios fsicos involucrados dentro de
los modelos para estabilidad de emulsiones polimericas.
1.1 Polmeros
Los polmeros juegan un papel importante dentro de las necesidades del con-
sumo humano en la actualidad. Es por esto, que la ciencia durante muchos a~nos ha
trabajado en la modicacion de propiedades fsicas y qumicas de estos compuestos,
con el n de producir materiales diversos segun la aplicacion que requieran.
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1.1.1 Soluciones polimericas
En solucion, los polmeros lineales no son varillas rgidas, sino que son usual-
mente exibles. Los grupos a lo largo de la cadena pueden rotar alrededor de sus
enlaces y de ese modo cambiar la direccion, formando un ovillo aleatorio. Este
ovillo puede cambiar de tama~no comprimiendose o expandiendose dependiendo
del medio en que se se encuentre. Con el n de explicar la fuerza que ejerce un
polmero al hincharse o al comprimirse cuando se encuentra en solucion, se pre-
sentan modelos del comportamiento de la estructura en las cadenas de polmeros
[T. Witten, 2004].
Si se pudiese conocer la direccion de cierta unidad monomerica en la cadena,
se podra predecir la orientacion de la siguiente unidad en la cadena y as suce-
sivamente, pero despues de cierta distancia la orientacion de la unidad no esta
correlacionada con la orientacion del primera. Esta caracterstica depende del
polmero especco que estemos tratando y del solvente en el cual se encuentre.
Un estudio riguroso de la estructura del polmero, implicara el calculo de al-
gunas propiedades especcas en el polmero (longitud , angulos y energas de
rotacion para cada enlace). Sin embargo en muchas aplicaciones, no se necesita
considerar la estructura molecular detallada del polmero sino que se pueden usar
modelos mas simples para describir el polmero. Un modelo bastante simple es el
introducido por Kuhn [Kuhn, 1934].
En el modelo de Kuhn se considera que el polmero consiste de una cadena de
N segmentos (gura 1.1). Cada segmento tiene una longitud ls, tambien llamada
longitud de Kuhn (no se debe confundir cada segmento con cada unidad repetitiva
en el polmero). Los segmentos adyacentes en la cadena pueden girar libremente
y el angulo que se forma entre ellos es aleatorio. Se asume que cada segmento no
interacciona con los otros. Las cadenas polimericas sin interaccion entre segmentos
separados por varios enlaces son llamadas cadenas ideales.
En el ovillo que forma la cadena polimerica en el modelo de Kuhn, cada seg-
mento esta unido al siguiente por un enlace que le permite rotar libremente.
Tomando el modelo estadstico de camino aleatorio, Rubinstein y Colby [Rubenstein, 2003]
relacionaron la longitud de punta a punta de la cadena polimerica < r2ee >
1=2 a la
longitud de cada segmento
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Figura 1.1: Estructura de un polmero lineal en solucion segun el modelo de Kuhn
< r2ee >
1=2= lsN
1=2 (1.1)
Otra longitud importante del ovillo es el radio de giro < r2g >
1=2. El radio de
giro es la media cuadratica de la distancia entre el centro de masa del ovillo y cada
uno de sus extremos. Este radio a su vez se puede relacionar con la longitud de
punta a punta de la cadena
< r2g >
1=2=
p
6 < r2ee >
1=2 (1.2)
lo cual indica que el radio de giro es
p
6 veces mas grande que el tama~no de una
cadena ideal. Existen formas de estimar experimentalmente el radio de giro del
polmero, entre las que se encuentran la dispersion de luz o dispersion de neutrones.
Generalmente, las longitudes de cada segmento son de cinco a nueve veces mas
grande que la longitud de la unidad repetitiva. Sin embargo, existe un valor que
relaciona la longitud de cada segmento de cadena, con la longitud de cada unidad
repetitiva (monomero). Este valor se conoce como razon caracterstica del polmero
C1 = ls=lr, donde lr es la longitud de la unidad repetitiva.
Es de ayuda comparar el tama~no de un polmero a su longitud de contorno Lc.
La longitud de contorno es la distancia de punta a punta de una cadena polimerica
lineal en forma completamente alargada. La longitud de contorno esta dada por
Lc = Nls = Mnlr=Mr, donde Mn=Mr es el numero promedio de monomeros por
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cadena, y Mr es la masa molecular de cada unidad repetitiva.
El fenomeno de hinchamiento o compresion de los ovillos formados por las
cadenas polimericas, se explica segun dos principios fsicos: el primero es el hin-
chamiento o compresion de la cadena debido a las interacciones repulsivas o atrayentes
entre los segmentos de las cadenas y las moleculas de solvente, y el segundo prin-
cipio es la compresion del ovillo causado por la resistencia entropica del ovillo al
estiramiento. As que el ovillo se encuentra siempre sometido por estas dos fuerzas.
Las cadenas son ideales cuando estan en soluciones polimericas en donde las
interacciones entre segmentos son iguales a las interacciones de un segmento con
el solvente. Mientras que en el modelado de cadenas reales, se tiene en cuenta que
las uniones entre segmentos adyacentes no tiene angulos al azar como lo sugiere
el modelo de Kuhn, sino que depende del tipo de solvente en el que se encuentre
la cadena polimerica. En un buen solvente, una fuerza repulsiva actua entre los
segmentos del polmero, y este se hincha y rg se incrementa. En un mal solvente,
los segmentos de la cadena polimerica se atraen entre s, el polmero se comprime
y rg disminuye. Sin embargo, el tipo de solvente no es la unica variable que afecta
este comportamiento. A medida que se aumenta la temperatura, un mal solvente
podra comportarse como un buen solvente. La temperatura a la cual el polmero
se comporta idealmente se conoce como la temperatura Theta (T) y a su vez los
solventes ideales son llamados solvente theta.
Con el n de tener en cuenta la interaccion entre segmentos del polmero, Flory
[Prausnitz & Lichtenthaler, 2000] introdujo el parametro de volumen excluido V E.
Este parametro se relaciona con el tama~no de los segmentos mediante la aproxi-
macion V E = l3s . En buenos solventes (T > T), los segmentos del polmero se
repelen unos a otros y V E es positivo. A medida que disminuye la calidad del
solvente, el valor del volumen excluido va disminuyendo hasta alcanzar V E = 0
para el solvente theta. Si la calidad del solvente disminuye aun mas (T < T), el
volumen excluido puede ser negativo.
En la resolucion del calculo del volumen excluido se dene Us(x) como el po-
tencial energetico necesario para acercar dos segmentos de la cadena polimerica a
una distancia x desde una distancia innita. Este potencial contiene un termino
de repulsion de nucleo duro, mas unos terminos de atraccion y repulsion de largo
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alcance. La probabilidad de acercar dos segmentos a una distancia x es propor-
cional al factor de Boltzmann exp[ Us=(kBT )]. Es conveniente denir la funcion
f(x) =  Us=(kBT )  1 conocida como funcion de Mayer. Para un potencial atrac-
tivo, Us(x) es negativo, y la funcion de Mayer es positiva. Si el potencial a cierta
distancia es repulsivo, Us(x) es positivo y la funcion de Mayer es negativa. El vo-
lumen excluido es denido como la integral negativa de la funcion de Mayer sobre
todo el volumen V E =   R f(x)dV .
Para el calculo de la fuerza que ejerce el ovillo polimerico al hincharse, existen
relaciones que usan el volumen excluido como parametro, estas relaciones tambien
son dependientes del medio en el que se encuentre el polmero, dependiendo en-
tonces de si el polmero se encuentra en un solvente ideal (solvente theta) o si se
encuentra en un solvente real.
Cuando el polmero se encuentra en un buen solvente, el ovillo que presenta
la cadena polimerica tiende a hincharse, y la fuerza que ejerce este al aumentar
su tama~no esta dada por la energa de interaccion existente los segmentos del
polmero. La energa de interaccion entre los segmentos del polmero en una unidad
de volumen es proporcional al numero de segmentos en la unidad de volumen
multiplicada por la anidad existente entre los segmentos. Esta anidad a su
vez, tambien es proporcional al numero de segmentos en el volumen. En total,
la densidad de energa debe ser proporcional al cuadrado de la concentracion de
segmentos Cs (numero de segmentos por unidad de volumen). Rubenstein y Colby
demostraron que la densidad de energa de los segmentos de polmero en un solvente
esta dada por
Es
V
=
kBTV
EC2s
2
(1.3)
donde el factor 2 es incluido debido al hecho de que cada par de segmentos
interaccionando podra ser tenido en cuenta dos veces.
La energa total de la cadena se obtiene multiplicando la densidad de la en-
erga por el volumen que ocupen los segmentos en el sistema. Como se vera en la
seccion de fuerzas intermoleculares (seccion 1.3.6), cuando dos partculas recubier-
tas por ovillos de polmeros (surfactantes) se aproximan entre s, el impedimento
esterico que ejerceran estos ovillos de surfactante se ve afectado por la fuerza de
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hinchamiento de la cadena obtenida como la diferencial de la energa total del
ovillo, con respecto al tama~no de la cadena.
Siguiendo con la exposicion de los principios basicos que gobiernan el tama~no
del ovillo polimerico, anteriormente se explico que el segundo principio es un efecto
compresivo debido a la elasticidad de la cadena, causado por la resistencia entropica
de la cadena al estiramiento. Para mas claridad se presenta el siguiente experi-
mento:
Si se tomase un polmero lineal por sus dos puntas y se estirara, se tendra que
realizar un trabajo debido a que el polmero estirado tiene menor entropa. Esta
fuerza ha sido calculada para un modelo en el cual las cadenas estan compuestas
por segmentos rgidos conectados, que pueden mover sus articulaciones libremente
[Fixman & Kovac, 1973]
x
Lc
= coth

Fls
kBT
  kBT
F ls

(1.4)
Aca, x es la distancia entre las dos puntas del polmero y F es la fuerza aplicada.
Desafortunadamente la fuerza no se puede expresar explcitamente en funcion de
la distancia. Solo para los casos de muy altas o muy bajas fuerzas se puede obtener
la expresion. La expresion para bajas fuerzas se deriva escribiendo el coth en una
serie de Taylor truncada en el segundo termino del polinomio. Para Fls << kBT
F =
3xkBT
Nl2s
(1.5)
Para el caso de altas fuerzas donde Fls >> kBT
F =
kBTLc
2ls(Lc   x) (1.6)
El termino 2 en el denominador, se agrego debido a que la ecuacion presentaba
mas exactitud al ser comparada con resultados experimentales.
En la realidad, se ha demostrado que estos terminos no son tan exactos, com-
parando sus resultados con experimentos. Esto ocurre debido a que el modelo no es
lo sucientemente preciso. Una limitacion del modelo es que asume los segmentos
de la cadena como si fuesen varillas rgidas. Por tanto, se desarrollo otro modelo
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asumiendo que los segmentos de la cadena fuesen resortes. La constante de resorte
ks es llamada elasticidad del segmento y la ecuacion desarrollada queda como
x
Lc
=

coth

Fls
kBT

  kBT
F ls

1 +
F
lsks

(1.7)
La elasticidad tpica de los segmentos es del orden de 10Nm 1.
En este caso la fuerza tampoco se puede obtener explcitamente de la ecuacion.
Por tanto se deriva de la misma forma que en el modelo anterior, usando una
linealizacion de Taylor. En el caso en el que las fuerzas no sean ni muy altas ni
muy bajas, se obtiene por interpolacion.
Las fuerzas y energas que se presentan en los fenomenos de hinchamiento y
compresion de los ovillos que forman las cadenas polimericas, son importantes
en el estudio del fenomeno esterico que presenta un surfactante alrededor de una
partcula. Por tanto estos fenomenos y ecuaciones se usaran cuando se expliquen
los terminos asociados a las fuerzas repulsivas entre partculas, involucrados con el
impedimento esterico.
1.1.2 Sntesis de polmeros
En la produccion de polmeros, con el paso de los a~nos se ha venido trabajando
en la busqueda de procesos de sntesis que mejoren las propiedades nales del
polmero, o que faciliten el proceso industrial de sntesis del mismo. A continuacion
se presentan algunos de los mas importantes o mas aplicados metodos de sntesis de
polmeros, tomando en cuenta sus ventajas y desventajas [Timothy E. Long, 2008].
Polimerizacion en masa
El monomero esta en forma lquida y genera el polmero en forma solida. Tiene
las ventajas de producir polmeros de alta pureza pero la reaccion se hace inmane-
jable debido a problemas de temperatura y viscosidad del medio (transporte y
agitacion). Tambien se tiene que debido a la alta viscosidad del sistema, a las
cadenas e iniciadores les queda dicil viajar a traves del reactor, obteniendose un
amplio rango de pesos moleculares. Ademas, debido a que el fenomeno de disi-
pacion termica a traves del sistema es lento, el sistema aumenta su temperatura y
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la velocidad de polmerizacion se incrementa exponencialmente.
Polimerizacion en solucion
Se usa un solvente en el cual tanto el monomero como el polmero son solubles.
El uso de solventes elimina el inconveniente de manejar una alta viscosidad y
permite una mejor disipacion de calor. Por otro lado, la eleccion del solvente debe
ser apropiada (solubilidad y viscosidad). Si el solvente es poco viscoso, podra
favorecer la formacion de cadenas de bajo peso molecular.
Polimerizacion por precipitacion
Aunque el monomero es soluble en el solvente, el polmero no lo es. El polmero
es precipitado a medida que se va formando. Entonces, la polimerizacion por
precipitacion arranca siendo una polimerizacion homogenea para luego convertirse
en una polimerizacion heterogenea. Tiene el inconveniente que al irse precipitando
las cadenas de polmeros, estas tendran una menor oportunidad de seguir creciendo,
produciendo polmeros de bajos pesos moleculares.
Polimerizacion por dispersion
Es similar a la polimerizacion por precipitacion. Sin embargo, a medida que el
polmero va siendo formado, se impide su precipitacion a~nadiendo estabilizadores
de partcula, de tal modo que el proceso de polimerizacion continua debido a la
absorcion de monomero al interior de las partculas polimericas.
Polimerizacion por suspension o gota
Es un metodo en el cual ni el monomero ni el polmero son solubles en el
solvente. En este metodo, el monomero insoluble en agua es suspendido por medio
de agentes de suspension (aumentando la viscosidad), y la polimerizacion se da
directamente en las gotas de monomero, hasta formar las partculas de polmero. El
iniciador usado es insoluble en agua y soluble en las gotas de monomero. El tama~no
de las gotas es controlado dependiendo de la relacion entre el monomero y el medio
de dispersion, la velocidad de agitacion y la cantidad de agentes estabilizantes.
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Polimerizacion por emulsion
El monomero es insoluble en el solvente y es suspendido para formar gotas
de emulsion estabilizadas usando surfactantes. Los iniciadores usados son sol-
ubles en agua (o en el solvente) en contraste con la polimerizacion en suspension,
de tal modo que el proceso de polimerizacion no se da en las gotas, sino en
unos entes formados por el surfactante llamados micelas, que son alimentadas
por el monomero que viaja por difusion a traves del medio. La polimerizacion de
monomeros extremadamente insolubles en el solvente es difcil por tecnicas conven-
cionales de polimerizacion en emulsion. Para solucionar estos problemas se crea la
polimerizacion en mini/microemulsion. En la siguiente seccion (1.2) se explicara
con mas detalle las propiedades y comportamientos de las emulsiones polimericas
[Chern, 2008].
1.2 Emulsiones Polimericas
1.2.1 Sistemas Coloidales
La denicion de coloide puede variar segun la fuente o referencia a la que se
acuda. Algunos autores dan unos signicados amplios mientras que otros dan
signicados un poco mas restringidos. La denicion clasica esta basada en el
tama~no y la denicion IUPAC se~nala:
El termino coloidal se reere a un estado de subdivision, implicando esto que las
moleculas o partculas polimoleculares, dispersas en un medio, tienen al menos en
una direccion una dimension comprendida entre 1nm y 1m, o que en un sistema
discontinuo se encuentran a distancias de ese orden. No es necesario que todas las
tres dimensiones se encuentren en el rango coloidal: bras en las cuales solo dos
dimensiones estan en este rango, y algunas pelculas, en las cuales una dimension
esta en este rango, tambien pueden clasicarse como coloides.
Otras deniciones que se encuentran, denen al estado coloidal como un nuevo
estado de la materia. Este estado esta caracterizado por tener una gran fraccion
de moleculas ubicadas en una interfase. Esta gran cantidad de moleculas dan
propiedades especiales al sistema coloidal.
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F. CONTINUA F. DISPERSA SISTEMA DISPERSO EJEMPLOS
Gas No existe
Gas Lquido Aerosol lquido Niebla
Solido Aerosol solido Humo
Gas Espuma Espuma jabonosa
Lquido Lquido Emulsion Leche / Mayonesa
Solido Suspension / Sol Pasta de dientes
Gas Espuma solida Poliespan
Solido Lquido Emulsion solida Perla
Solido Dispersion solida Pigmentos
Tabla 1.1: Clasicacion de los sistemas coloidales. Adaptado de [Adamson, 2009]
En la literatura reciente, el fenomeno coloidal es descrito bajo terminos tales
como fsica mesoscopica o ciencia de las mesopartculas. El origen de estos terminos
proviene principalmente de los fsicos quienes investigaron las propiedades de los
materiales coloidales como sistemas que tienen una escala intermedia entre la escala
molecular y la escala macro.
En terminos generales, los coloides son sistemas de dos fases, en la cual una
de sus fases esta dispersa en la otra. Las fuerzas intermoleculares y las energas
de interaccion entre las moleculas de cada una de las fases es mas fuerte que la
fuerza entre moleculas presentes en diferentes fases. Esto permite inferir que si
no hay accion de fuerzas externas, las moleculas de la fase dispersa tenderan a
agregarse a traves del tiempo. Ese fenomeno de agregacion es estudio del campo
de la Estabilidad en la Ciencia Coloidal. Aunque esta lista de deniciones no es
completa, es una clara aproximacion para el entendimiento del mundo coloidal.
Por ultimo, no se puede dar una denicion completa de sistema coloidal sin
denir los tipos de sistemas coloidales existentes. Los sistemas coloidales se clasi-
can segun el estado en el que se encuentren cada una de sus fases. La tabla 1.1
presenta un resumen de la clasicacion de los sistemas coloidales. Debe hacerse
notar que el presente trabajo se enfoca en emulsiones.
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1.2.2 Denicion y Caractersticas de las Emulsiones
Una emulsion es un sistema disperso en el cual las fases son lquidos inmisci-
bles o parcialmente miscibles. La fase que se encuentra discontinua dentro de la
emulsion se conoce como fase dispersa y la otra se llama fase contnua. Los entes
que forma la fase dispersa se llaman globulos. El tama~no de los globulos en la
emulsion se encuentra dentro del rango coloidal (1nm a 1m), clasicando a aque-
llas emulsiones con globulos de tama~nos menores a 100nm como microemulsiones.
La apariencia visual de las emulsiones reeja la inuencia del tama~no de gota
con la difraccion de la luz. Las emulsiones suelen ser opacas, pero a medida que
va disminuyendo el tama~no del globulo en la emulsion (por ejemplo en microemul-
siones), estas se van volviendo transparentes.
En aproximadamente todas las emulsiones, una de las fases es acuosa y la otra
es aceitosa (dentro del amplio signicado del termino). Si la fase dispersa es la
fase aceitosa, la emulsion se denomina emulsion O/W (oil in water). Si en cambio
la fase acuosa es la fase dispersa, se denomina emulsion W/O.
El tipo de emulsion formado cuando se homogenizan un par de lquidos in-
miscibles no necesariamente depende del volumen de los dos lquidos. Es decir,
el volumen de la fase dispersa puede ser mucho mayor que el volumen de la fase
contnua.
Se tiene que tener muy presente que la emulsion puede tener propiedades to-
talmente diferentes dependiendo de cual sea su fase dispersa y cual sea su fase
continua.
1.2.3 Agentes de Tension Supercial
Como se explico anteriormente, las emulsiones estan compuestas por dos lquidos
inmiscibles: un lquido acuoso y el otro aceitoso. Sin embargo, si una emulsion
es preparada homogenizando dos lquidos puros, la separacion de fases ocurrira
rapidamente, especcamente si la concentracion de la fase dispersa es alta. Para
que estos lquidos no se separen rapidamente (no se desestabilice la emulsion), la
emulsion debe presentar un tercer componente, un agente emulsicante conocido
como Surfactante o Agente de Tension Supercial. La palabra surfactante signica
Captulo 1: Estabilidad de Emulsiones Polimericas 14
Cadena hidrofóbica
Cabeza 
hidrofílica
Figura 1.2: Representacion de la estructura de un compuesto anflo
lo mismo que tensoactivo. Viene del ingles (surface active agent).
Los surfactantes son compuestos anflos. Las sustancias anflas son aquellas
que tienen una doble anidad, que se dene desde el punto de vista sicoqumico
como una dualidad polar-apolar. Por tanto la molecula consta de un grupo po-
lar como grupos alcoholes, acidos, sulfatos, sulfonatos, fosfatos, aminas, amidas,
etcetera, y un grupo poco polar que generalmente es una cadena alqudica o ben-
cilalqudica.
La parte polar es afn con solventes polares como el agua. Si es soluble en
agua se denomina la parte hidroflica. Por otra parte, la parte apolar se denomina
hidrofobica o lipoflica. La estructura del tensoactivo se representa en la gura 1.2.
La mayora de los compuestos anflos tienden a formar aglomerados en el
medio, o a concentrarse en las interfases, y cambian las propiedades de las in-
terfases. Por esta razon se les conoce como agentes de actividad supercial o
tensoactivos (se debe tener presente que no todos los compuestos anflos son ten-
soactivos). Para que una molecula anfla se le considere un tensoactivo, no debe
ser demasiado polar ni demasiado apolar. La cadena hidrofoba del tensoactivo
debe tener mnimo 8 carbonos si el grupo polar es debil, aumentando el numero
de carbonos a medida que aumenta la polaridad del grupo hidrolo.
En general el termino tensoactivo se reere solo a una propiedad de la molecula
mientras que los compuestos anflos poseen muchas otras propiedades tales como:
factor espumante, detergencia, factor dispersante, bactericida, etcetera.
Clasicacion de los surfactantes
Existen muchas moleculas que presentan estas propiedades tensoactivas, por
tanto resulta natural querer clasicarlas. De entre las muchas formas de clasicar
estas sustancias, la mas usual es aquella que las divide segun el tipo de polaridad
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que forma el grupo hidrolo de la molecula. Si el grupo polar de la cadena no
se ioniza seran tensoactivos no ionicos. Si el grupo polar de la molecula se ioniza
podran ser tensoactivos anionicos o cationicos, segun la carga que posea la molecula
de tensoactivo despues de ionizarse. Tambien se encuentran los tensoactivos an-
fotericos, que son aquellos que poseen ambos tipos de grupos ionicos (anionicos y
cationicos).
Concentracion micelar crtica
En solucion, los tensoactivos tienden a ubicarse en las interfases del sistema,
quedando muy pocos en solucion, de tal modo que la concentracion de saturacion es
baja. Si se sigue aumentando la concentracion de tensoactivo, estos no precipitan,
sino que se asocian entre ellos formando unas estructuras llamadas micelas (gura
1.3). Estas estructuras se forman debido a que la parte liofobica de la cadena
preere asociarse con otras partes liofobicas, que permanecer en solucion. La
concentracion a la cual ocurre este fenomeno (inicio de formacion de micelas) es
conocida como Concentracion Micelar Crtica (CMC).
Figura 1.3: Proceso de formacion de micelas
La CMC no se entiende como un valor puntual sino como un rango. La forma
de hallar experimentalmente la CMC se asocia al cambio de tension supercial
que sufre el lquido al ir aumentando la concentracion de tensoactivo. A medida
que se va concentrando la solucion con el tensoactivo, este se va a la supercie y
disminuye la tension supercial de la solucion. Sin embargo, cuando el seno y la
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Figura 1.4: Variacion de la Tension Supercial con la Concentracion de tensoactivo
supercie de la solucion se saturan de tensoactivo, este comienza a formar micelas
y por tanto la solucion mantendra constante su tension supercial sin importar el
exceso de tensoactivo que se siga agregando (gura 1.4).
Temperatura de Kraft
A medida que aumenta la temperatura de una solucion que contiene tensoactivo
disuelto, la solubilidad del tensoactivo aumenta y las moleculas de tensoactivo
preeren estar disueltas monomolecularmente que formando agregados. Si se tiene
una mezcla con tensoactivo disuelto monomolecularmente, y se va disminuyendo
la temperatura, se llegara a un punto en el cual las moleculas de tensoactivo
comienzan a asociarse y a formar micelas. La temperatura a la cual ocurre este
fenomeno se conoce como Temperatura de Kraft.
Parametro de empaquetamiento
El parametro de empaquetamiento N se dene como la razon entre el volu-
men de la cadena hidrofobica del tensoactivo, y el producto del area de la cabeza
hidroflica por la longitud de la cadena hidrofobica (gura 1.5).
N =
Vchain
ApolarLchain
(1.8)
Este parametro adimensional es util si se desea saber la forma geometrica que
tendra la agregacion de tensoactivos. Las posibles formas que tendran los ten-
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la cabeza)
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Figura 1.5: Dimensiones de la cadena de tensoactivo para el calculo del Parametro
de empaquetamiento
Figura 1.6: Estructuras geometricas que forman las micelas dependiendo de su
parametro de empaquetamiento. Tomado de [Evans & Wennestrom, 1994]
soactivos al agregarse, segun el parametro de empaquetamiento, se presentan en
la gura 1.6
1.2.4 Diagramas de fases
Los diagramas de fases son modelos que se~nalan las fases e interfases de un
sistema, representado en un sistema coordenado cuyos ejes son las variables que se
quieran vericar del sistema. Entendiendose como fase aquel conjunto de estados
de un sistema que conservan propiedades similares, y el cual, al ser sometido a un
peque~no cambio en una de sus variables, no sufrira un gran cambio en las otras.
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Figura 1.7: Diagrama ternario representativo de la diferentes estructuras de agre-
gacion en un sistema aceite/tensoactivo/agua. Adaptado de [Davies, 1994]
En el campo de las emulsiones, se manejan dos diagramas de fases principal-
mente: un diagrama binario representando concentracion de tensoactivo contra
temperatura y un diagrama ternario representando la concentracion de fase dis-
persa, fase contnua y tensoactivo. Las regiones dentro del diagrama se reeren
a las diferentes formas de aglomeracion del tensoactivo y de las estructuras que
forman.
Davis [Davies, 1994] discute como el parametro de empaquetamiento afecta el
caracter hidrolo-lipolo de los surfactantes, as como la temperatura de Kraft y
de transicion de fase PIT (Temperatura a la cual la emulsion pasa de ser O/W a
W/O o viceverza). As mismo demuestra el comportamiento de un sistema generico
compuesto por una fase acuosa, oleosa y un surfactante, describiendo las posibles
estructuras formadas en un diagrama ternario (gura 1.7).
Davies explica que las micelas esfericas que son objeto de este trabajo, se forman
a bajas concentraciones de la fase oleosa, y bajas concentraciones de surfactante.
Es decir, sistemas compuestos predominantemente por agua.
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1.2.5 Mecanismo de Polimerizacion por Radicales Libres
El mecanismo de polimerizacion de poliestireno en emulsion es por radicales
libres, siendo necesaria la presencia de un iniciador. Este mecanismo lleva muchos
a~nos de ser utilizado, siendo Regnault en 1838 quien primero reportara la polime-
rizacion de cloruro de vinilbenceno. En 1839 Simon y luego Blyth Hofman en 1845
reportaron la sntesis de poliestireno.
En este mecanismo, una sustancia llamada iniciador es capaz de disgregarse en
dos fragmentos llamados radicales libres. Esta desagregacion se da en forma espe-
cial, ya que cada uno de los fragmentos termina con un solo electron desapareado.
Cuando uno de los radicales libres se acerca al grupo vinlico del monomero,
el monomero reparte los electrones de su doble enlace, de tal modo que forma un
nuevo enlace con el radical libre, permitiendo que quede un electron desapareado.
Este nuevo electron desapareado reacciona con otro monomero de la misma manera
y la cadena va aumentando su tama~no. La reaccion termina cuando la cadena
reacciona con otro radical libre, o con otra cadena.
El mecanismo de polimerizacion en emulsion es el mas antiguo y permite sin-
tetizar polmeros de mayores pesos moleculares, sin embargo no permite controlar
la tacticidad del polmero.
En 1920 Staudinger fue el primero que reporto que la naturaleza en la po-
limerizacion de las olenas permita polmeros de alto peso molecular. Un gran
numero de esos estudios fue llevado a cabo sobre la polimerizacion de estireno. Esos
estudios permitieron el reconocimiento de la relacion existente entre la viscosidad
relativa y el peso molecular. La inuencia de la naturaleza del radical en estas
reacciones fue elucidado por Taylor, Panet y Hofeditz, y Haber y Willstatter. El
entendimiento del mecanismo de polimerizacion fue soportado por Kharasch et al,
Hey y Waters, y Flory.
Los iniciadores mas comunes son peroxidos, persulfatos, hidroperoxidos, o azo-
compuestos. Especcamente el peroxido de hidrogeno, persulfato de potasio o
perborato de sodio. Los iones ferrosos en algunas ocasiones permiten un proceso
de catalisis efectiva. Altas energas concentradas en puntos especcos del sis-
tema, como ocurre con la energa producida por cavitacion ultrasonica, permite
tambien que el enlace vinlico del monomero se rompa formando radicales libres
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Figura 1.8: Modelo de polimerizacion en emulsion propuesto por Harkins
sin necesidad de iniciador.
1.2.6 Mecanismo de Polimerizacion en Emulsion
Como se describio anteriormente, existen muchas formas de sintetizar polmeros
y una de ellas es la polimerizacion en emulsion. El proceso comienza asemejandose
a una polimerizacion en suspension, pero es bastante diferente en lo que tiene
que ver con el mecanismo y las caractersticas de reaccion. La polimerizacion en
emulsion diere de la polimerizacion en suspension en el tipo y tama~no de las
entidades en las cuales ocurre la polimerizacion, en el tipo de iniciador empleado y
en la dependencia del peso molecular del polmero sobre los parametros de reaccion.
El modelo fsico de la polimerizacion en emulsion esta basado en el modelo cual-
itativo de Harkins desarrollado en 1947 [Harkins, 1947] (gura 1.8), y el posterior
tratamiento cuantitativo hecho por Smith y Ewart al a~no siguiente.
Los principales componentes del sistema al inicio de la polimerizacion son el
monomero, el medio dispersante, el agente surfactante, y el iniciador soluble en
agua. El medio dispersante es un lquido, generalmente agua, en el cual todos los
componentes son dispersados usando el agente surfactante.
El monomero antes de comenzar la reaccion esta repartido. Localizandose una
parte en la formacion de gotas, otra cantidad esta disuelto en la solucion (el hecho
que el monomero sea insoluble en el medio indica que la solubilidad de este en el
medio es muy baja), y la ultima cantidad de monomero ha migrado al interior de
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las micelas. Se debe tener presente que antes que inicie la reaccion, la cantidad
de monomero que hay en las micelas es muy baja comparada con la cantidad de
monomero en forma de gotas.
El iniciador esta presente en la fase acuosa, y es all donde se produce la propa-
gacion de los radicales. El sitio de polimerizacion no es la gota de monomero debido
a que el iniciador no es soluble en este. Mientras tanto, parte del surfactante se ha
localizado en las interfases del sistema, y el surfactante que no se ha localizado en
las interfases del sistema, ha formado micelas. Es all dentro de las micelas donde
la polimerizacion ocurre.
El iniciador, al no ser soluble en las gotas de monomero, migra hacia las micelas
y all comienza a polimerizar el monomero. Esta polimerizacion es mas rapida que
la polimerizacion en solucion, debido a que la concentracion de monomero dentro
de las micelas es mucho mayor que la concentracion de monomero al interior de
una solucion. La velocidad de la reaccion aumenta al aumentar la concentracion de
iniciador, pero esto puede acarrear moleculas de polmero con un peso molecular
mas bajo.
A medida que avanza la reaccion, el monomero que hay dentro de la micela se
va agotando, pero el monomero que esta disuelto en la solucion se dirige al interior
de la micelas para suplir la carencia de este. Debido a que ahora la concentracion
de monomero en el medio dispersante esta por debajo de la concentracion de satu-
racion, ocurre un proceso difusivo donde el monomero localizado en las gotas viaja
al seno del medio dispersante para intentar saturarlo de nuevo.
Por ser una reaccion en cadena, las moleculas de polmero pueden crecer hasta
alcanzar pesos moleculares muy altos. La polimerizacion puede nalizar ya sea
porque ingreso un nuevo radical libre al interior de la cadena, o porque chocaron
dos cadenas aun activas, o porque se agoto el monomero del sistema. En general
este proceso de nalizacion es lento, dependiendo su velocidad de la concentracion
de iniciador que estaba presente inicialmente en el sistema.
Se podra pensar que al aumentar la concentracion de surfactante aumenta
la concentracion de micelas, y por tanto, aumenta la velocidad de reaccion (mas
minirreactores reaccionando al mismo tiempo). Pero lo que en realidad ocurre es
que disminuye la cantidad de iniciador por micela y disminuye la velocidad de
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terminacion.
1.2.7 Preparacion de Emulsiones Polimericas
La preparacion de una emulsion requiere la formacion de una gran cantidad
de area interfacial entre los lquidos inmiscibles. Para la creacion de esta area
se requiere ingresar una energa al sistema (agitacion mecanica, calor, ondas ul-
trasonicas, etcetera). En la gran mayora de aplicaciones practicas, algunos adi-
tivos (surfactantes) son requeridos para facilitar la formacion de gotas del tama~no
y estabilidad deseada. Los aditivos o agentes estabilizantes pueden cumplir prin-
cipalmente dos funciones: la primera es minimizar la energa para la formacion de
gotas y la segunda es retardar el proceso de separacion de fases.
Para cumplir esta segunda funcion, el aditivo, de acuerdo con su estructura y
propiedades, debe proveer un efecto de barrera al medio (molecular, electrostatica,
esterica) de tal forma que prevenga o retarde la oculacion y coalesencia de las
gotas. En la preparacion, el proceso de la formacion de la barrera debe ser mas
rapido que el proceso de oculacion de las gotas.
Preparacion de Emulsiones de Poliestireno
Existen diferentes formulaciones para sintetizar poliestireno en emulsion. Todas
ellas concuerdan en la presencia de componentes mnimos. Todas requieren la
presencia de un iniciador y algunas requieren la presencia de agentes cosurfactantes
y agentes de transferencia de cadena. Sin embargo, las cantidades y el modo en
que se van a~nadiendo las sustancias al sistema, vara de autor en autor.
Stanley R. Sandler [Stanley R. Sandler, 1998] propone un sistema que consiste
basicamente de agua, de 1-3% de un surfactante (lauril sulfato sodico, dodecil
bencensulfato de sodio, dodecilamina hidroclorada) y un generador de radicales
libres soluble en agua (persulfato basico, hidroperoxidos, o peroxido de hidrogeno).
El monomero es agregado gradualmente o es a~nadido en su totalidad desde el
comienzo. Adicionalmente, el peso molecular debe ser mayor al obtenido en el
proceso de polimerizacion en masa. Las partculas obtenidas tienen un tama~no
promedio de 10 5 a 10 7m. Los polmeros en emulsion son aislados ya sea por
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coagulacion o por secado spray.
El procedimiento propuesto en el manual de Sandler, propone a~nadir 128g de
agua destilada, 71; 2g de estireno, 31; 4mL de persulfato de potasio al 0,680%, y
100mL de una solucion de jabon (preferiblemente de dodecil bencensulfato o lauril
sulfato de sodio) a un reactor de tres bocas equipado con un agitador mecanico,
un condensador y una entrada de nitrogeno. Luego se debe purgar el sistema con
nitrogeno para remover el aire disuelto. Subir la temperatura del sistema a 80C
y mantenerla all por 3 horas para alcanzar una buena conversion del polmero.
Aislar el polmero utilizando un metodo de congelamiento y descongelamiento o
adicionando una solucion de sulfato de aluminio y calentando la mezcla hasta el
punto de ebullicion. Filtrar, lavar con agua y secar el poliestireno.
T. Aslamazova y K. Tauer [T. Aslamazova, 2004] proponen una preparacion
con dos iniciadores, que tambien actuan como surfactantes (inisurfactante). Asla-
mazova propone destilar el estireno a baja presion para reducir inhibidores, y luego
almacenarlo en un refrigerador. Vericar la formacion de oligomeros producidos
durante el almacenamiento, difundiendo una gota en un exceso de metanol. Solo el
monomero libre de oligomeros debe usarse. El agua con la que se trabaja debe ser
puricada y su conductividad debe ser aproximadamente 0:06s. Las emulsiones
son preparadas a 80C en recipientes de vidrio. La concentracion de estireno es
escogida de tal modo que la emulsion polmerica tenga un 9% de solidos. La con-
centracion de inisurfactantes varia desde el 0.1 a 1.85% con respecto al agua, o del
1 al 1.85% con respecto al monomero.
Soo Keat Ooi y Simon Biggs [Soo Keat Ooi, 2000] proponen una preparacion
de poliestireno en emulsion usando ultrasonido como agente dispersante y como
iniciador de polimerizacion. Primero que todo, proponen un lavado del monomero
con una solucion de hidroxido de sodio al 10% en tres ocasiones para remover el
inhibidor, seguido por tres lavados de agua pura. El estireno debe ser entonces
secado con sulfato de sodio anhidro y destilado a baja presion. El estireno es
entonces almacenado en un refrigerador a una temperatura de 4 grados centgrados
hasta ser requerido. Lauril sulfato sodico, nitrogeno y etanol de alta pureza son
utilizados durante el proceso. El agua a utilizarse debe ser puricada en un tubo de
dialisis. Todas las emulsiones ultrasonicamente iniciadas son desarrolladas usando
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un cuerno de ultrasonido de titanio con un diametro de 13mm (Marca Branson
450), montado en una celda de reaccion.
Las emulsion creadas por Ooi and Bigs, variaban la intensidad del cuerno desde
14; 4W=cm2 hasta los 49; 5W=cm2. Las emulsiones sintetizadas siguieron el sigu-
iente esquema: una emulsion de 15,097g de estireno, 3,036g de Lauril sulfato y
283,269g de agua fue mezclada durante 5 minutos en un reactor usando un emul-
sicador. Se desoxigena el sistema usando burbujeo de nitrogeno(10min). 150g
de emulsion fue trasvasada al reactor. La emulsion alcanzo el equilibrio bajo ujo
de gas nitrogeno por 20min, para asegurar una completa desoxigenacion. En to-
dos los casos, sonicacion fue continuamente aplicada durante toda la reaccion.
Esto produjo emulsiones estables trabajando a temperaturas de 31C en el vaso de
reaccion, mientras que el termostato de la chaqueta marcaba 25C. Las muestras
de latex fueron dialisadas contra agua por al menos una semana.
1.2.8 Caracterizacion de Emulsiones Polimericas
Analisis Gravimetrico
Este analisis cuantitativo esta basado en la ley de proporciones denidas, per-
mitiendo cuanticar la cantidad de polmero que hay presente en una muestra de
solucion o suspension polimerica. La primera ley establece que en un sistema mul-
ticomponente en donde no ocurra reaccion qumica, las proporciones en peso de
sus constituyentes seguiran siendo siempre las mismas; la segunda, establece que
las masas de los elementos que hacen un cambio qumico muestran una relacion
denida e invarante entre s.
En el caso de las emulsiones polimericas, este analisis se basa en el principio
de que la volatilidad del solvente y del monomero son mucho mas altas que la
volatilidad del polmero, el surfactante y el iniciador. De tal modo que al calentar
levemente una muestra de emulsion polimerica, tanto el monomero como el solvente
emigraran del sistema, permitiendo saber la cantidad de polmero presente en la
muestra. Por tanto, si se conoce la cantidad de monomero que tena la muestra
antes de la polimerizacion, y la cantidad de polmero que se obtuvo despues de la
polimerizacion, se puede saber cual fue el avance de la reaccion.
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Para cada ensayo se debe tomar una muestra. Esta muestra debe ser pesada y se
le debe retirar luego toda la humedad por calentamiento en mua a 50C durante
tres das. El peso seco registrado se toma como correspondiente a poliestireno,
revisando la cantidad de inhibidor y surfactante presentes; con el volumen de la
alcuota y la concentracion de monomero, se determina el avance de la reaccion en
cada caso.
Difraccion de Luz
La difraccion de luz ocurre cuando un rayo de luz encuentra materia. Cuando no
hay absorcion, los nucleos y electrones involucrados inducen vibraciones en la fase,
con la onda de luz incidente y actuan como una fuente de luz que es propagada en
todas las direcciones, aparte de esto ocurre un efecto de polarizacion con la misma
longitud de onda que el rayo incidente. Los rayos difractados son captados por un
sistema que los analiza posteriormente.
La difraccion de luz de una solucion permite la determinacion de parametros
moleculares (peso molecular, dimensiones, formas, etc.) de las partculas y can-
tidades termodinamicas (coecientes virales, potencial qumico, coecientes de
adsorcion preferencial, energas libres en exceso de mezclas, etcetera). El uso mas
importante que se le da a esta tecnica es la determinacion del tama~no de partculas
en un sistema coloidal obtenidas como una curva de distribucion de tama~nos.
Viscosidad
Para determinar con exactitud los peque~nos incrementos en la viscosidad dados
cuando se disuelven peque~nas cantidades de polmero en el solvente, es un factor
determinante medir la viscosidad a temperaturas controladas.
En sistemas coloidales la viscosidad es una propiedad que es facilmente per-
turbable en el sistema. La viscosidad puede variar de un sistema coloidal a otro,
por un simple cambio en la temperatura o en las proporciones de sus componentes.
Es mas, dos sistemas coloidales con la misma proporcion de componentes, y a la
misma temperatura, pueden tener viscosidades diferentes segun como hayan sido
preparados.
Captulo 1: Estabilidad de Emulsiones Polimericas 26
El metodo mas simple para la determinacion de la viscosidad, se basa en la
medida del tiempo t, que se requiere para pasar un volumen V a traves de un
capilar de longitud l, a traves de una seccion circular de radio r. La relacion entre
 y t esta dada por
= = At+B=t (1.9)
donde  en la densidad del lquido y A y B dependen de las dimensiones del
capilar. A se dene como
hgr4=8V l (1.10)
donde h es la cabeza media hidrostatica del uido y g en la constante gravita-
cional. El termino B, es llamado la correccion de energa cinetica que corrige la
presion producida por la desaceleracion del uido cuando emerge del capilar.
Para determinar la viscosidad se implementara la Norma Tecnica Colombiana
[NTC952-1], la cual establece el procedimiento para hallar la viscosidad de polmeros
en solucion diluida usando un viscosmetro capilar tipo Ubbelohde.
Viscosimetra de Solucion Diluida
Una de las caractersticas mas importantes de una solucion polimerica es que
su viscosidad es considerablemente mayor que la de un solvente puro. La gran
diferencia entre el tama~no de las moleculas de soluto y solvente produce este efecto.
El cambio en la viscosidad puede ser signicativo inclusive a bajas concentraciones
del polmero, especialmente para electrolitos y polmeros de alto peso molecular.
La viscosimetra de solucion diluida se ocupa de las medidas cuantitativas exactas
dadas en el incremento de la viscosidad, y permite la determinacion de la habilidad
intrnseca del polmero de incrementar la viscosidad de un solvente particular a una
temperatura dada. Estas cantidades proveen informacion relacionada al tama~no
del polmero en solucion, incluyendo los efectos de las dimensiones de la cadena del
polmero, la forma molecular, el grado de polimerizacion y las interacciones entre
el polmero y el solvente.
Mas comunmente, la viscosimetra de solucion diluida es usada para estimar el
Captulo 1: Estabilidad de Emulsiones Polimericas 27
peso molecular de un polmero, el cual envuelve el uso de ecuaciones semiempricas
que tienen que ser establecidas para cada sistema polmero-solvente-temperatura
por un analisis de muestras de polmero, las cuales tienen pesos moleculares cono-
cidos. La ventaja de la viscosimetra de solucion diluida es que es simple, rapida,
y no es costosa. Es aplicable sobre el rango completo de pesos moleculares. La
desventaja es que provee pesos moleculares estimados y no absolutos.
El principio de la vicosimetra de disolucion diluida se basa en que para se-
ries homologas de un polmero (cadenas del mismo polmero con diferentes pesos
moleculares) disuelto en un solvente afn a una temperatura cercana a la temper-
atura theta, el peso molecular del polmero en la solucion depende unicamente
de la viscosidad de la misma, en un tipo de relacion emprica. Mark y Houwink
proponen una relacion de la forma
[] = k
iX
i=0
wiM
a
W (1.11)
donde k yMaW dependen de cada sistema especco polmero-solvente-temperatura.
Para el sistema poliestireno en tolueno, Wagner [Wagner, 1985] propone unas cons-
tantes para la ecuacion emprica de Mark-Houwink-Sakurada de la forma
ln[] = A+B ln(MW ) + C(ln(MW ))
2 (1.12)
con A =  0; 686, B = 0; 272, C = 0; 0408 y [] dada en mL=g.
Microscopa Electronica de Transmision
La microscopia electronica de transmision (TEM) es una tecnica en la cual un
rayo de electrones es transmitido a traves de una capa ultradelgada del especimen.
Una imagen es formada gracias a la interaccion de los electrones transmitidos
a traves del especimen. La imagen es ampliada y enfocada en un artefacto de
imagen, tal como una pelcula uorescente sobre una placa de lme fotograco,
aunque tambien pueden ser detectadas por una camara digital.
TEM es capaz de crear imagenes con una resolucion mucho mas alta que los
microscopios de luz, debido a la peque~na longitud de onda de los electrones. Esto
permite a los usuarios del instrumento examinar detalles inclusive a escala de una
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simple columna de atomos, lo cual es de escala de miles de veces mas peque~no que
el objeto de menor tama~no que se pueda observar en un microscopio de luz.
El mejor contraste de una imagen en TEM se debe a la absorcion de electrones
en el material, debido al espesor y composicion de la muestra. Dentro de los usos del
TEM se encuentra observar la modulacion en entidades qumicas, orientacion de los
cristales, estructura electronica y fases electronicas inducidas en una muestra. En
el caso de las emulsiones se puede observar la estructura geometrica que adquieren
las partculas micelares dentro del sistema.
1.3 Estabilidad de Sistemas Coloidales y Emul-
siones Polimericas
1.3.1 Modelos de Sistemas Coloidales y Estabilidad Coloidal
El termino estabilidad se dene como la perseverancia que posee un sistema
para mantener sus propiedades a traves del tiempo. Usualmente, cuando se con-
sidera el termino estabilidad se debe tener en cuenta a un agente o a fenomeno que
pueda modicar el sistema. De tal modo que se pueda se~nalar contra que es estable
el sistema. Por ejemplo, en sistemas coloidales se puede considerar la estabilidad
contra la aglomeracion de partculas, contra el envejecimiento espontaneo de Ost-
wald, contra la separacion de fases, contra la sedimentacion, contra un esfuerzo
de corte, y as sucesivamente. Pueden existir sistemas que sean estables contra la
agregacion pero no contra el envejecimiento de Ostwald. Las emulsiones pueden
ser inestables frente a la coagulacion, pero estables frente a la coalescencia. Existen
muchos sistemas coloidales que son estables frente a un fenomeno pero inestables
frente a otros fenomenos.
En terminos generales, la inestabilidad en sistemas coloidales se dene como el
proceso por el cual las partculas tienden a agregarse, entonces el sistema perdera
area interfacial.
El motivo por el cual el sistema tiende a desestabilizarse, es debido a que los
globulos o partculas que conforman la fase dispersa, se mueven y chocan entre
ellos formando aglomerados. Estos movimientos se deben a que estan sometidos
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a diferentes fuerzas causadas por interacciones con campos externos como el gra-
vitacional, con el medio continuo en el cual estan dispersas, o interacciones entre
ellas.
La presencia de campos (como por ejemplo el gravitacional) que esten operando
sobre el sistema coloidal, inuira para que las partculas se agreguen, ya sea en el
fondo o en la supercie del sistema.
El fenomeno de interaccion entre partculas tiene en cuenta todas las interac-
ciones entre dos partculas colocadas en una gran cantidad de solucion electroltica.
Basicamente se consideran los componentes de la energa libre de Gibbs o de
Helmhotz, el potencial de interaccion y la presion de separacion. Se cuanticara
esto de la manera mas precisa posible tomando como base ciertas geometras y
condiciones (tales como cortas o largas distancias de interaccion, distribuciones de
densidad, longitudes de capas electricas, etcetera).
Tambien se debe tener en cuenta que las partculas de coloide estan sumergidas
en un medio uido que ejerce cierta fuerza de separacion impidiendo el movimiento
libre de las partculas. Por ultimo, se debe tomar en cuenta el efecto que produce
el agente emulsionante que cobija cada partcula produciendo un impedimento
esterico frente a la aproximacion de estas.
La presente investigacion se enfoca en el estudio de la estabilidad en sistemas
coloidales en los cuales la fase dispersa es un polmero, recubierto por ovillos de
otros polmeros (surfactantes). En resumen, las partculas de la fase dispersa estan
sometidas a 5 fenomenos que ejercen una fuerza contnua sobre ellas:
 Sedimentacion (accion del campo gravitacional)
 Atracciones Intermoleculares (Van der Waals)
 Repulsiones de capa electrica
 Efectos hidrodinamicos
 Fenomenos estericos
La aceleracion resultante de cada una de las partculas esta determinada por
la sumatoria de fuerzas (cada fenomeno ejerce su propia fuerza) que se ejercen
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Fg
Fb
Fd
Fd
Figura 1.9: Fuerzas que intervienen en la sedimentacion de una partcula
sobre la partcula. A continuacion se tratara un breve repaso de cada uno de los
fenomenos y los calculos matematicos que involucran.
1.3.2 Sedimentacion
Cuando partculas coloidales son sometidas al campo gravitatorio terrestre, o
cuando ellas son centrfugadas, las partculas sedimentaran a una velocidad que
esta determinada principalmente por la diferencia de densidades entre la partcula
y el medio, y tambien por el tama~no de la partcula.
La fuerza resultante para la sedimentacion de una partcula se obtiene a partir
de la suma entre la fuerza ejercida por el campo gravitatorio Fg, una fuerza de
empuje Fb debida al desplazamiento que ejerce la partcula sobre el uido, y una
fuerza de arrastre Fd que ejerce el medio sobre la partcula en el sentido contrario
al movimiento de la partcula.
Fsed = Fg + Fb + Fd (1.13)
Para el desarrollo de la fuerza de gravedad se tiene
Fg =  pVpg =  1
6
pd
3
pg (1.14)
donde p es la densidad de la partcula, Vp es el volumen de la partcula, y dp
es el diametro de la partcula. El signo menos en la ecuacion se explica debido a
que la fuerza es ejercida en la direccion negativa.
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A medida que la partcula va cayendo a traves del medio, tiene que desplazar
una cantidad de uido con un volumen igual al de la partcula. Este desplazamiento
se representa como una fuerza que tiene que ejercer la partcula para empujar ese
volumen de uido en direccion opuesta a la gravedad. Por tanto la fuerza de
empuje quedara representada como
Fb = fVpg =
1
6
fd
3
pg (1.15)
donde f es la densidad del uido.
El calculo de la fuerza de arrastre se desarrolla a partir del teorema  de
Buckingham. Para el desarrollo de las ecuaciones se tienen que listar todas las
variables que intervienen en el sistema. Estas variables son: la fuerza de arrastre
Fd, el area transversal de la partcula Ap, la viscosidad , la diferencia de densidades
entre la partcula y el medio  y la velocidad de sedimentacion u. De tal modo
que se obtendra una primera funcion con estas variables como parametros.
fa(Fd; u; Ap;; ) = 0 (1.16)
Cuando se reduce el numero de variables a un numero menor de variables
adimensionales, es preferible usar numeros adimensionales ya establecidos como el
numero de Reynolds Re
Re =
u
p
Ap

(1.17)
De tal manera que el otro numero adimensional CD obtenido por el teorema 
es
CD =
Fd
0; 5Apu2
(1.18)
Este parametro adimensional CD es conocido como coeciente de arrastre, y
depende de la fuerza de arrastre. Por tanto, aplicando el teorema , se reduce la
funcion que en un comienzo dependa de 5 parametros, a una funcion que ahora
depende de dos parametros adimensionales
fb(Re;CD) = fb
 
u
p
Ap

;
Fd
0; 5Apu2
!
= 0 (1.19)
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La ecuacion 1.19 se~nala que debe existir una funcion para CD que dependa
unicamente del numero de Reynolds
CD = fc(Re) (1.20)
Colocando estos parametros en terminos de sus respectivas variables dimen-
sionales
Fd
0; 5Apu2
= fc
 
u
p
Ap

!
(1.21)
Despejando la fuerza de arrastre se obtiene
Fd =
1
2
Apu
2CD =
1
8
d2pu
2CD (1.22)
Donde el coeciente de arrastre se obtiene de valores empricos explcitos para
cada tipo de sistema, teniendo en cuenta que depende del numero de Reynolds del
sistema.
Para determinados tipos de sistemas coloidales como algunas emulsiones o soles,
en los cuales la velocidad de la fase dispersa es lenta, la viscosidad de la fase
continua es alta, y por tanto se presentan bajos numeros de Reynolds (Re <
0; 1), George Gabriel Stokes encontro que la magnitud de la fuerza de arrastre era
directamente proporcinal a la velocidad de la partcula
Fd = bu (1.23)
Donde b es una constante que depende de las propiedades del uido y de las
dimensiones del objeto. En el caso de peque~nas partculas esfericas moviendose
lentamente en un medio viscoso, Stokes desarrollo una expresion para b = 3dp.
De tal forma que la fuerza de arrastre por la ecuacion de Stokes queda como
Fd = 3dpu (1.24)
Tomando en cuenta las fuerzas de arrastre, gravitacional y de empuje ya cal-
culadas, se puede obtener la fuerza total ejercida sobre la partcula como
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Fsed = 3dpu+
1
6
(f   p)d3pg (1.25)
Otro hecho es cuando una partcula no se mueve en el recipiente. Esto puede
ser debido a que la partcula haya sedimentado y se encuentre en el fondo del
recipiente, o haya otado y se encuentre en la parte superior del recipiente. Lo que
ocurra con la partcula en este caso depende de las barreras energeticas que tengan
las partculas para coalescer, comparadas con la energa potencial resultante de la
gravedad.
1.3.3 Atracciones Intermoleculares
Las fuerzas intermoleculares son las interacciones que existen entre las moleculas
para atraerse o repelerse entre s. No se deben confundir las fuerzas intermolec-
ulares con enlaces qumicos que son atracciones mucho mas fuertes entre atomos
con el n de formar moleculas. Las fuerzas intermoleculares o atracciones fsicas
poseen menor energa que las atracciones qumicas o enlaces qumicos y se dan a
nivel intermolecular y no intramolecular.
Las fuerzas intermoleculares pueden ser de dos tipos: fuerzas ionicas o fuerzas
fuerzas de Van der Waals. Las fuerzas ionicas se dividen en tres tipos (ion-ion, ion-
dipolo, ion-dipolo inducido), mientras que las fuerzas de Van der Waals se dividen
en interacciones de Keesom, interacciones de Debye e interacciones de London.
Interacciones entre cargas
Para entender las fuerzas ejercidas entre cuerpos macroscopicos, se debe enten-
der a la perfeccion como funciona la interacciones entre dos moleculas inmersas en
un medio que las separa. El punto de partida para estudiar las fuerzas intermolec-
ulares debe ser la ley de Coulomb, que se~nala la energa potencial electrica U que
existe entre dos cargas puntuales Q separadas una distancia x
U =
Q1Q2
4""0x
(1.26)
En donde "0 es la permitividad del vaco y " es la constante dielectrica del
medio.
Captulo 1: Estabilidad de Emulsiones Polimericas 34
l
x
Figura 1.10: Interaccion entre una carga puntual y un dipolo
Aunque la mayora de las moleculas tienen carga neta igual a cero, la carga
puede estar distribuida en la molecula, de tal forma que tengan un lado con carga
positiva Qd y un lado con carga negativa  Qd. Como una ayuda en los calculos de
interacciones entre moleculas que presentan esta polaridad, se presenta el momento
dipolar que se dene como  = Qdl. En donde l es la distancia que separa las dos
cargas del dipolo. Si la molecula no tiene una distribucion de cargas tan simple,
el momento dipolar se obtiene integrando el producto de la densidad de carga por
el vector posicion sobre todo el volumen de la molecula.
Cuando la interaccion se presenta entre una carga puntual y un dipolo, se es-
tablece x como la distancia entre la carga puntual y el centro del eje del dipolo,
y  el angulo que se encuentra formando el eje del dipolo con la recta que separa
el centro del dipolo con la carga puntual. La energa potencial de interaccion se
obtinene segun el Principio de Superposicion, como la sumatoria de las interac-
ciones entre la carga puntual y cada punto cargado en el dipolo (gura 1.10). De
tal forma se tiene que
U(x; ) =
 Q cos 
40x2
(1.27)
Como el angulo  puede rotar libremente, y esta rotacion depende de la tem-
peratura a la que se encuentre el sistema, la energa potencial de interaccion entre
la carga puntual y el dipolo se obtiene como un promedio de las energas de inter-
accion entre partcula y dipolo a cualquier angulo (entre 0 y ). Este promedio es
pesado por un factor de Boltzmann. Calculando este promedio como una integral
y resolviendola se obtiene
U(x) =   Q
22
6(4"0)2kBTx4
(1.28)
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Figura 1.11: Interaccion entre dos dipolos
donde kB es la constante de Boltzmann y T la temperatura del sistema.
Para el caso de dos dipolos, se debe tener en cuenta tres angulos. Dos de ellos
indican el angulo que existe entre el dipolo y el eje de conexion  de los dipolos (de
centro a centro), y el tercer angulo  que tanto ha girado un dipolo con respecto
al plano que forma el otro dipolo con el eje. La energa de interaccion entre los dos
dipolos es
U(x; 1; 2; ) =
12
2"0x3
(2 cos 1 cos 2   sin 1 sin 2 cos) (1.29)
La maxima fuerza atractiva es obtenida en el caso en que los dipolos apunten
en la misma direccion a lo largo del eje que conecta sus centros (1 = 2 = 0)
Umax(x) =   12
2"0x3
(1.30)
Interacciones de Keesom
Tambien conocidas como interacciones entre dipolos, la energa potencial entre
los dos dipolos corresponde a aquella dada por la ecuacion (1.29). Si se tiene en
cuenta que los dipolos poseen una energa termica que les permite rotar libremente
se obtiene
U =
21
2
2
3(40)2kBTx6
=  Corient
x6
(1.31)
Donde Corient es una constante que depende unicamente de la temperatura del
sistema.
De esta ecuacion podemos notar que la energa potencial decrece con x 6 y
no con x 1 como en el caso de partculas puntuales, a la vez que la energa de
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interaccion decrece con un incremento de la temperatura.
Interacciones de Debye
Cuando una carga se aproxima a una molecula que no tiene un momento dipo-
lar estatico, existe una fuerza intermolecular atractiva debido a que la carga en
la molecula no polar se distribuye para formar una molecula polar. La energa
potencial electrica entre la carga y la molecula ahora cargada es igual a
U =   Q
2
2(40)2x4
(1.32)
Donde  es la polarizabilidad y es igual a  = ind=E y E es la intensidad del
campo electrico.
Si la molecula puede rotar, la energa potencial intermolecular U estara dada
por
U =   
2
(40)2x6
=  Cind
x6
(1.33)
De nuevo ocurre que la energa de interaccion decae con la sexta potencia de
la distancia que separa la carga y la molecula polarizada.
Interacciones de dispersion de London
En el caso en el que dos partculas sin carga se aproximen, existira una energa
potencial electrica de atraccion neta causada por distribuciones instantaneas de
las cargas debido al movimiento de los electrones en la molecula. Esta condicion
se desarrolla con ayuda de la mecanica cuantica.
Si se tienen en cuenta las energas de ionizacion de dos moleculas h1 y h2
se puede obtener la siguiente denicion de la energa de interaccion entre dos
moleculas
U =  3
2
12
(40)2Dx6
h12
(12)
=  Cdisp
x6
(1.34)
h es la energa de ionizacion de la molecula. h es la constante de Planck y
 la frecuencia de uctuacion del electron. Una vez mas la energa de interaccion
decae con la sexta potencia de la distancia que separa las partculas.
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Sumatoria de las interacciones (Interacciones de Van der Waals)
Las interacciones de Keesom, Debye y London contribuyen en gran medida al
entendimiento de las fuerzas entre moleculas. Por tanto a la sumatoria de estos
tres tipos de interacciones se les conoce como interacciones de Van der Waals, que
fue el primero que predijo que existan fuerzas entre partculas que contribuan a
las atracciones entre estas
UV DW = UKeesom + UDebye + ULondon =  CV DW
x6
(1.35)
donde CV DW = Corient + Cind + Cdisp
Aunque todos los terminos presentan la misma dependencia con la distancia,
las fuerzas predominantes son las de London, incluso para sistemas que presen-
tan dipolos permanentes. Sin embargo para moleculas que se encuentran muy
distanciadas, las fuerzas de London ya no son predominantes debido a que las
interacciones uctuan rapido, ya que el movimiento de los electrones tambien es
muy rapido.
Cuerpos macroscopicos (Teora de Hamaker)
Para el calculo de dos partculas aproximandose una a la otra, en donde es-
tas partculas estan compuestas por muchas moleculas, la energa total de inter-
accion se obtiene como la sumatoria de todos los pares de moleculas en el sistema
(suponiendo que la interaccion entre un par de moleculas no esta afectada por una
tercera molecula).
Para dos moleculas A y B aproximandose, la energa de Van der Waals esta
dada por
UAB =  CAB
x6
(1.36)
Para determinar la interaccion entre cuerpos macroscopicos, el primer paso es
calcular la energa de Van der Waals entre una molecula A y un plano innitamente
extendido de moleculas B a una distancia D (gura 1.12). La energa total se
obtiene integrando cada una de las interacciones entre la molecula y el plano sobre
todo el volumen
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Figura 1.12: Interaccion entre una carga puntual y un plano
D
r
El vector r tiene sus 3 componentes
 en los 3 ejes cartesianos
Figura 1.13: Interaccines de Van der Waals entre dos planos innitamente
extendidos
Umolecula=plano =  CAB
Z Z Z
B
x6
dV (1.37)
Siendo B la densidad de carga del cuerpo B. Si se toma B constante
Umolecula=plano =  CABB
Z 1
0
Z 1
0
2r
((D + z)2 + r2)3
dr dz (1.38)
Resolviendo las integrales se obtiene
Umolecula=plano =  BCAB
6D3
(1.39)
Como segundo paso, se debe calcular la energa de Van der Waals entre dos
planos innitamente extendidos separados por una brecha de espesor D.
Uplano=plano =  CABB
6
Z Z Z
A
(D + x)3
dV (1.40)
Si se tiene la densidad de carga de la supercie A constante
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Figura 1.14: Interacciones de Van der Waals entre dos esferas de diferente radio
Uplano=plano =  CABAB
6
Z 1
0
Z 1
 1
Z 1
 1
1
(D + x)3
dx dy dz (1.41)
Desarrollando las integrales se llega a
Uplano=plano =
CABAB
12D2
(1.42)
Donde CABAB
2 = AH , que es conocida como la constante de Hamaker. Por
tanto la ecuacion queda como
Uplano=plano =   AH
12D2
(1.43)
Es posible calcular la energa de Van der Waals entre solidos que tienen diferente
geometra. Un caso especial y el cual sera utilizado en el presente trabajo de
investigacion, es aquel en el que se tienen dos esferas de radio R1 y R2. All la
energa de Van der Waals estara dada por
Uesfera=esfera =  AH
6

2R1R2
d2cc   (R1 +R2)2
+
2R1R2
d2cc   (R1  R2)2
+ ln

d2cc   (R1 +R2)2
d2cc   (R1  R2)2
 (1.44)
donde R1 y R2 son los radios de las esferas 1 y 2 respectivamente, y dcc es la
distancia de centro a centro de las esferas. Si el radio de las esferas es mas grande
que la distancia que las separa (dcc << R1; R2), la ecuacion se puede simplicar a
Uesfera=esfera =  AH
6D
R1R2
R1 +R2
(1.45)
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La fuerza de interaccion entre las dos partculas esfericas se obtiene como la
derivada con respecto a la distancia, de la energa potencial electrica existente
entre las dos partculas. Por tanto
F =   AH
6D2
R1R2
R1 +R2
(1.46)
Otro caso especial es aquel en el que una esfera se aproxima a un plano innito,
como podra ser el caso de una partcula en la emulsion polimerica aproximandose
a las paredes del recipiente. En este caso la energa se halla similar al caso entre
dos esferas, pero haciendo tender R2 a innito.
Uesfera=plano =  AHRp
6D
(1.47)
y la fuerza queda como
F =  AHRp
6D2
(1.48)
Cuerpos macroscopicos (Teora de Lifshitz)
La teora de Hamaker para cuerpos macroscopicos no tiene en cuenta que las
partculas coloidales pueden localizarse en un medio que tendra una constante
dielectrica. Lifshitz desarrollo una descripcion teorica para las fuerzas entre dos
platos paralelos con constantes dielectricas a traves del vaco. Esta teora fue exten-
dida por Dzyaloshinskii y Pitaevskii incluyendo el efecto de un tercer dielectrico
llenando la brecha entre los dos platos. El principal descubrimiento fue que la
ecuacion de Hamaker es valida. Sin embargo, las constantes de Hamaker deben ser
halladas teniendo en cuenta las constantes dielectricas de los platos y del dielectrico
que se encuentra en la brecha entre los platos.
La dependencia de las interacciones de Van der Waals entre platos paralelos con
la distancia D 2, es valido unicamente para distancias cortas. Cuando la distancia
es mayor a 5   10nm, la velocidad nita de los fotones permite un retardo. La
teora de Lifshitz para el calculo de las constantes de Hamaker, ya tiene en cuenta
este efecto. Tambien se tiene que la constante de Hamaker deja de ser constante
y comienza a ser una funcion de la distancia
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Esto se puede resumir se~nalando la dependencia de la energa potencial inter-
molecular U con la distancia
UA =   A132
12xp
(1.49)
El valor de p debe ser mayor a 2 para distancias grandes (5   10nm). Pero
debera ir disminiyendo hasta 2 para distancias muy cortas.
Calculo de las constante de Hamaker
Existen tablas que reportan las constantes de Hamaker para sistemas com-
puestos por dos cuerpos dielectricos separados por el vaco, o para sistemas de
dos cuerpos dielectricos separados por otro material dielectrico. Existen algunas
aproximaciones utiles para hallar la constante en sistemas de cuerpos dielectricos
separados por otro material dielectrico (en el caso que no se encuentren reportadas
las constantes en las tablas), partiendo de las constantes para sistemas de cuerpos
separados por vaco. Una ecuacion util es
A132  A12   A32   A13 + A33 (1.50)
donde Aij es la constante de Hamaker para la interaccion entre las moleculas i
y j a traves del vaco.
Una segunda relacion es
A12 
p
A11A22 (1.51)
Sustituyendo en la ecuacion (1.50) se obtiene
A132 
p
A22  
p
A33
p
A11  
p
A33

(1.52)
En el caso que no se disponga de tablas para hallar las constantes de Hamaker,
estas pueden ser halladas experimentalmente para cualquier sistema, midiendo la
tension interfacial que presente el sistema. Con el n de relacionar las interacciones
de Van der Waals con la energa supercial de la partcula se plantea el siguiente
experimento:
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Nueva área creada
Figura 1.15: Experimento representativo del trabajo necesario para la separacion
de un solido produciendo una nueva supercie
Un cristal solido es cortado en dos partes, y estas dos partes son separadas por
una distancia innita. El trabajo requerido por unidad de area para contrarrestar
la atraccion de Van der Waals es UA = AH=12D
2
0, donde D0 en la distancia entre
los atomos. En esta forma, dos nuevas supercies son formadas. Cada una de estas
supercies tiene una energa supercial S, y el trabajo requerido para la creacion
de las dos supercies es 2SA. igualando los resultados obtenemos
s =
AH
24D20
(1.53)
Este experimento no tiene en cuenta el rearreglo de atomos en la supercie.
Sirve para distancias de 1; 7 10 10m.
1.3.4 Repulsiones de Capa Electrica
Esta seccion explica brevemente la naturaleza de la carga de las supercies
solidas en lquidos. El lquido mas importante es el agua, en parte debido a su
constante dielectrica, lo que lo hace un buen solvente para iones. Ademas de ser el
lquido mas comun en emulsiones y ser el lquido utilizado en el presente trabajo
de investigacion.
Existen diferentes razones por las que las supercies en agua poseen carga.
Como por ejemplo, algunos iones pueden adsorberse a la supercie o disociarse
desde una supercie que presente radicales de grupos cargados.
Debido a la carga electrica de las supercies de partculas en soluciones acuosas,
estas partculas llegan a repelerse. Existen diferentes modelos que representan la
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Coloide altamente 
negativo
Capa de Stern
Capa difusa
Iones en equilibrio 
con la solución
Figura 1.16: Modelo que ejemplica las capas electricas de iones alrededor de una
partcula con supercie cargada
distribucion de cargas en la supercie de una partcula en solucion, explicando a
su vez la energa de interaccion repulsiva debido a estas cargas superciales.
En el modelo mas simple los iones cargados estan unidos a la supercie for-
mando una capa rgida de iones que contrarrestan el campo electrico producido
por la supercie en solucion, tal como si fuera un capacitor electrico. Este es cono-
cido como el modelo de Helmhotz. Sobre las bases del modelo de Helmholtz, se
pueden interpretar algunas de las caractersticas de las cargas superciales, pero el
modelo falla explicando una de las propiedades que pueden ser facilmente medidas:
la capacitancia de una doble capa electrica.
Despues de Helmholtz, surgieron algunos otros modelos que tomaban en cuenta
el movimiento termico de lo iones. Estas uctuaciones termicas producan que en
la supercie se formara una capa difusa. Gouy y Chapman aplicaron su teora
de una doble capa electrica sobre supercies planas. Despues, Debye y Huckel
calcularon el potencial y la distribucion de iones alrededor de supercies esfericas.
Tanto la teora de Debye-Huckel como la de Gouy-Chapman tratan al solvente
como un medio contnuo con cierta constante dielectrica.
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Ecuacion de Poisson
El objetivo de esta seccion es se~nalar los fundamentos de calculo del potencial
electrico 	 Cerca de una interface cargada. En terminos generales, este potencial
depende de la distancia a la supercie x y de la densidad de carga e, que se
supondra uniforme en toda la supercie.
La densidad de carga y el potencial electrico estan relacionados por la ecuacion
de Poisson
r2	 = @
2	
@x2
+
@2	
@y2
+
@2	
@z2
=   e
""0
(1.54)
donde 	 es el potencial electrico de supercie y e es la densidad de carga
electrica.
De acuerdo con Boltzmann la ecuacion de densidad carga de un ion se halla
deniendo la concentracion de iones en la solucion como
Ci = C
0
i e
 Wi=kBT (1.55)
DondeWi es el trabajo necesario para atraer un ion desde una distancia innita.
y Ci es la concentracion del ion.
El trabajo para atraer un ion cargado con potencial 	 es W = e	
Las concentraciones de los iones estan relacionadas con la densidad de carga
por medio de un factor de Boltzmann C  = C0ee	=(kBT ) o C+ = C0e e	=(kBT ).
La densidad de carga total se dene entonces como
e = e(C
+   C ) = C0e

e
  e	(x;y;z)
kBT   e
e	(x;y;z)
kBT

(1.56)
Sustituyendo en la ecuacion de Poisson
r2	 = C0e
""0

e
e	(x;y;z)
kBT   e 
e	(x;y;z)
kBT

(1.57)
Que permite relacionar el potencial electrico de supercie con la distribucion
en la concentraciones de iones alrededor de la supercie cargada. Esta ecuacion es
conocida como la Ecuacion de Poisson-Boltzmann.
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Supercies planas
Para el caso mas simple de una supercie plana extendida innitamente, el
potencial no cambia en la direcciones y y z. De tal modo que este caso se desarrolla
haciendo que la ecuacion de Poisson-Boltzann solo contenga el termino normal a
la supercie plana x
d2	
dx2
=
C0e
""0

e
e	(x;y;z)
kBT   e 
e	(x;y;z)
kBT

(1.58)
Para bajos potenciales se puede expandir la funcion exponencial en una serie
despreciando todos los terminos excepto el primero (es decir una linealizacion de
la funcion exponencial). De este modo se obtiene
d2	
dx2
=
2C0e
2
""0kBT
	(x) (1.59)
Esta solucion es llamada la ecuacion linealizada de Poisson-Boltzmann. La
solucion general de la ecuacion linealizada de Poisson-Boltzmann es
	(x) = C1e
 x + C2ex (1.60)
con
 =
s
2C0e2
""0kBT
(1.61)
Donde las condiciones de frontera estan dadas por
	(x = 0) = 	0
	(x!1) = 0
(1.62)
entonces
	 = 	0e
 x (1.63)
El potencial decrece exponencialmente. La longitud decaimiento de la concen-
tracion de iones esta dada por
D = 
 1 (1.64)
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donde D se conoce como la longitud de Debye. Tambien cabe resaltar que
la longitud decrece con el incremento de la concentracion de sal debido a que se
presenta mas apantallamiento
Para sales monovalentes
D =
30; 4nmp
C0L=mol
(1.65)
Para sales polivalentes
D = 
s
e2
""0kBT
X
i
C0i Z
2
i (1.66)
Donde Zi es la valencia de la sal y C
0
i es la concentracion de los iones en toda
la solucion
Caso de una dimension
Para el caso de una dimension tomamos el potencial adimensional  = e	=kBT .
La ecuacion de Poisson-Boltzmann se vuelve
d2
dx2
=
C0e
2
""0kBT
(e   e ) = 2 sinh  (1.67)
e=2 =
1 + e x
1  e x (1.68)
con
 = tanh
e	0
4kBT
que es conocida como la ecuacion no lineal de Poisson-Boltzmann. La expresion
no lineal es mas precisa que la lineal.
Geometras esfericas
En muchas aplicaciones, la doble capa alrededor de partculas esfericas es es-
tudiada. Si el radio de la partcula Rp es mucho mas grande que la longitud de
Debye. Se puede tratar el sistema como si fuera un plano. De otra manera, se
debe considerar la ecuacion de Poisson-Boltzmann para geometras esfericas
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@2	
@r2
+
2
r
@	
@r
=
C0e
""0

e
e	(r)
kBT   e 
e	(r)
kBT

(1.69)
Donde las condiciones de forntera son 	(r = Rp) = 	0 y 	(r !1) = 0
@2	
@r2
+
2
r
@	
@r
= 2	 (1.70)
	(r) = 	0
Rp
r
e(r Rp) (1.71)
Para altos potenciales, una aproximacion para Rp altos es
e=2 =
1  e(r Rp)(Rp=r)
1  e(r Rp)(Rp=r) (1.72)
La ecuacion de Grahame
Para relacionar la carga de supercie con el potencial de supercie
 =
""0	0
D
(1.73)
Y la capacitancia de la capa difusa estara dada por
CAGC =
d
d	0
=
s
2e2C0""0
kBT
cosh

e	
2kBT

(1.74)
Linealizando
CAGC =
""0
D
(1.75)
La capa de Stern
Stern combina las ideas de Helmhotz y la teora de capa difusa. El divide la
capa en dos partes. Una capa interna (Capa de Stern) y una capa externa (Capa
de Gouy-Chapman). El potencial en el que la capa de Stern termina y la capa
difusa comienza es conocido como Potencial Zeta ()
La capacitancia total estara dada por
1
CA
=
1
CASt
+
1
CAGC
(1.76)
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Modelo Simple
Modelo que toma en cuenta 
la hidratación de iones
Figura 1.17: Modelos representativos de las capas de iones alrededor de una su-
percie cargada. El modelo simple de Helmhotz esta delimitado por el tama~no de
los iones en la supercie. El modelo mas complejo tiene en cuenta la adsorcion de
aniones y cationes hidratados en la supercie.
Para la capa de Stern
CASt = 2"St"0=rion (1.77)
Donde "St esta comprendido entre 6 y 32. Generalmente se toma el valor de
10.
La energa de Gibbs de la doble capa electrica
Para calcular la energa libre de Gibbs de la capa de Gouy-Chapman se propone
un experimento en 3 pasos:
Una partcula coloidal no cargada es diluida en una solucion innitamente
grande. Esta solucion contiene especcamente iones absorbidos e iones indifer-
entes. Los iones en la supercie se disociaran, y la fuerza necesaria para la for-
macion de la doble capa estara relacionada con la fuerza qumica necesaria para
disociar los iones.
En el segundo paso, se llevaran los contraiones a la supercie. Se supondra que
ellos van directamente a la supercie en x = 0. El numero de contraiones es igual
al numero de iones en la doble capa difusa.
En el tercer paso, los contraiones son alejados de la supercie. Estimulados
por uctuaciones termicas, ellos se difundiran parcialmente lejos de la supercie
y formaran la doble capa difusa. Sumando todas estas contribuciones se puede
obtener la energa de Gibbs total de la doble capa difusa por unidad de area.
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G
A
=  	0 +
Z 
0
	00 d
0 (1.78)
G
A
=  	0 +
Z 	0
0
d(0	00) 
Z 	0
0
0 d	00 =  
Z 	0
0
0 d	00 (1.79)
Por tanto
G
A
=  8C0kBTD

cosh

e	0
2kBT

  1

(1.80)
Para bajos potenciales
G
A
=  ""0
Z 	0
0
	00 =
""0
2
	20 =  
1
2
	0 (1.81)
La fuerza de la doble capa electrostatica
La energa libre de Gibbs como funcion de la distancia
g(x) =  2
Z 	0(x)
0
0(x) d	00 (1.82)
La energa libre de Gibbs de interaccion esta dada por
GA(x) = g = g(x)  g(1) (1.83)
La fuerza esta dada por
F =  dG
A
dx
(1.84)
Usando la teora de Poisson-Boltzmann se puede derivar una expresion simple
para el calculo de la presion de separacion de dos supercies que se encuentran a
una distancia x.
C0kBT

e
e	
kBT   e  e	kBT

  ""0
2

d	
dx
2
= P (1.85)
Donde el primer termino de la suma corresponde a la presion osmotica (incre-
mento de partculas en la brecha) y el segundo termino corresponde al termino de
Stress de Maxwell. P corresponde a la presion en el espacio intermedio entre las
supercies.
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La fuerza por unidad de area para alejar las dos supercies es
F = C0kBT

e
e	
kBT   e  e	kBT   2

  ""0
2

d	
d"
2
(1.86)
Con las condiciones de frontera

d	
d"

"=0
=
1
""0
(1.87)
y

d	
d"

"=x
=
2
""0
(1.88)
Solucion para dos supercies identicas
Entre las supercies el potencial decrece simetricamente. En el medio el gradi-
ente del potencial debe ser cero.
Para bajos potenciales
C0e
2
kBT
	2m =
""0
22D
	2m (1.89)
Si las dobles capas se solapan
f(x) =
2""0
2D
	20e
 x=D (1.90)
La energa libre de Gibbs
GA(x) =  
Z 0
1
(x0)dx0 =
2""0

	20e
 x=D (1.91)
Para potenciales altos
GA(x) = 64C0kBTD
2e x=D (1.92)
Para potenciales aun mas altos
GA(x) = 64C0kBTD
2 e
 x=D
1 + e x=D
(1.93)
GA(x) =
22D
""0
1 + e x=D
ex=D   e x=D (1.94)
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F (x) =  dV
A
dr
=
22
""0
2 + ex=D + e x=D
(ex=D   e x=D)2 (1.95)
Para bajos potenciales de supercie y largas distancias
UA(x) =
2""0
D
	20e
 x=D =
2D
""0
2e x=D (1.96)
Energa entre dos esferas de diferente carga supercial
U(D) = 4""0R


	1	2e
 D   1
4
(	21 +	
2
2)e
 2d

(1.97)
Con R = R1R2=(R1 +R2)
F (D) = 4""0R


	1	2e
 D   1
2
(	21 +	
2
2)e
 2d

(1.98)
Con supercie de carga constante
U(D) =
4R
""02

12e
 x +
1
4
(21 + 
2
2)e
 x

(1.99)
1.3.5 Fuerzas Hidrodinamicas
En sistemas coloidales, las partculas en la fase dispersa no se encuentran en
reposo, sino que estan en continuo movimiento. Por tanto, las interacciones in-
terfaciales no son estacionarias sino que se van moviendo relativamente unas a
otras. Las fuerzas hidrodinamicas que se producen al aproximarse dos partculas
comienzan a ser signicativas y algunas veces hasta dominantes.
En esta seccion se discutiran los principios de como calcular el ujo de un uido
localizado en el espacio entre dos partculas, as como tambien se discutira como
la hidrodinamica es gobernada por una ecuacion diferencial parcial (la ecuacion de
Navier-Stokes). Esta puede ser resuelta analticamente solo para unos pocos casos
simples. Sin embargo, se planteara un metodo numerico para la resolucion de esta
en diferentes sistemas.
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v v
La aproximación de dos esferas ocasiona que el fluido 
que se encuentra en el medio se presione, y empuje las
esferas en dirección opuesta
P
Figura 1.18: Interaccines hidrostaticas producidas cuando se aproximan dos
partculas. En el caso que las partculas se alejen, se baja la presion en la brecha
de las dos partculas y la fuerza hidrostatica tendera a juntarlas.
A
z
F
Figura 1.19: Viscosidad de un uido llenando el espacio intersticial entre dos planos
paralelos
La ecuacion de Navier-Stokes
Si se tiene un sistema de dos planos paralelos con un uido llenando el espacio
intersticial entre ellos (gura 1.19), y se desliza un plano con velocidad constante,
los experimentos demuestran que el esfuerzo requerido es
F
A
= 
v
z
(1.100)
Donde A es el area de los platos, v es la diferencia de velocidad entre los platos
con direccion tangencial a la orientacion de los platos, y z es la distancia entre
los platos. De hecho, la ecuacion (1.100) es valida unicamente para ujo laminar.
El ujo laminar domina a peque~nas distancias y bajas velocidades. Esta ecuacion
se~nala que el esfuerzo es proporcional a la diferencia de velocidad e inversamente
proporcional a la distancia de separacion de los platos. La constante de propor-
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dz
dx
dy
P´´ P´
F´x
Fx´´
Figura 1.20: Elemento de volumen de uido sumergido en un campo de ujo
cionalidad  es conocida como viscosidad cinematica o simplemente viscosidad. El
gradiente de velocidad v=z es tambien llamado velocidad de corte, que tambien
se denota por _.
Con el n de poder acoplar la ecuacion al sistema, se considerara un volumen
de control de tama~no innitesimal sumergido en el ujo de un lquido. El volumen
tiene un volumen dV = dx dy dz y una masa dm. De tal forma que al escribir la
ecuacion de Newton para el sistema se deben considerar las diferentes fuerzas: la
fuerza viscosa, la fuerza debido a las diferencias de presion y las fuerzas producidas
por campos externos.
La primera contribucion es la fuerza viscosa, causada por gradientes en el
esfuerzo cortante del uido. La velocidad del ujo sera representada por ~v =
(vx; vy; vz). Para cuanticar la fuerza viscosa, se supondra que el uido esta
uyendo unicamente en la direccion x. Tambien, se supondra que hay un gra-
diente de la velocidad de ujo en la direccion z (@vx=@z 6= 0). Esto implica que
existe una fuerza tangencial actuando sobre la cara superior del elemento de volu-
men en la direccion x (gura 1.20). Aplicando la ecuacion (1.100) al elemento de
volumen diferencial, se puede expresar la diferencia entre las fuerzas por:
dFx = dxdy
@vx
@z
= 
@2vx
@z2
dx dy dz (1.101)
Donde @vx=@z es la velocidad de corte y
@2vx
@z2
es el gradiente de la velocidad de
corte. En tres dimensiones, la fuerza viscosa causada por gradientes en la velocidad
del uido es un vector con componentes en todas las direcciones. Esta dada por
Captulo 1: Estabilidad de Emulsiones Polimericas 54
r2~vdV . Aqu r2 es el operador laplaciano y r2~v es un vector.
La segunda fuerza actuando sobre el diferencial de volumen es causada por un
gradiente de presion. La diferencia en la presion sobre cada cara del diferencial de
volumen en x da como resultado una fuerza en la direccion x.
dFx = Pdydz =  @P
@x
dx dy dz (1.102)
En tres dimensiones, un gradiente de presion causa la fuerza  rPdV . aqu r
es el operador Nabla y rP es el vector (@P=@x; @P=@y; @P=@z).
Adicionalmente, fuerzas externas pueden inuir el movimiento del elemento de
volumen. Por ejemplo, la gravedad causa una presion hidrostatica. Un campo
electrico causa una fuerza electrica sobre los iones en solucion. Las fuerzas elec-
trostaticas son relevantes para los efectos electrocineticos.
De acuerdo a la ley de Newton, la suma estas fuerzas debera ser igual a la masa
dm por su aceleracion:
dm
d~v
dt
= (r2~v  rP )dV (1.103)
Con  = dm=dV y adicionando una densidad de fuerzas externa ~f
dm
d~v
dt
= r2~v  rP + ~f (1.104)
La ecuacion (1.104) representa la fuerza para un elemento de volumen que se
encuentra estatico en el sistema coordenado. Si el elemento de volumen se mueve
en el sistema coordenado se debe considerar el cambio en la velocidad
d~v
dt
=
@~v
@t
+
@~v
@x
@x
@t
+
@~v
@y
@y
@t
+
@~v
@z
@z
@t
(1.105)
En forma compacta, esto es escrito como @~v=@t = d~v=dt+ (~vr)~v. Para uidos
compresibles, se debe a~nadir el termino (&=3)r(r~v). Donde & es llamada la
segunda viscosidad. El termino adicional es debido a la energa de disipacion
cuando el elemento de volumen es comprimido. Excepto para gases densos, este
termino puede ser despreciado. Si el sistema que se va a trabajar esta en estado
lquido, se ignorara el termino y se obtendra la ecuacion de Navier-Stokes:
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

@~v
@t
+ (~vr)~v

= r2~v  rP + ~f (1.106)
Esta ecuacion no es la unica que se necesita para resolver el sistema, sino que
debe acompa~narse de la ecuacion de conservacion de la materia
@
dt
+r(~v) =

@
@t+ ~vr

+ r~v = 0 (1.107)
Muchos lquidos son incompresibles. Su densidad de masa  es constante sobre
todo el espacio y el tiempo. Entonces, se puede despreciar el termino de la izquierda
y obtener la ecuacion de continuidad:
r~v = @vx
@x
+
@vy
@y
+
@vz
@z
= 0 (1.108)
La ecuacion (1.108) se~nala que cualquier cantidad de lquido que uya hacia
adentro del elemento de volumen debe ser compensada por una cantidad igual de
lquido que uye hacia afuera del elemento de volumen. Las ecuaciones de Navier-
Stokes y de continuidad son las ecuaciones basicas que describen el ujo de un
uido incompresible.
Por otra parte, primero se debe determinar si el ujo en el sistema presenta un
regimen laminar o un regimen turbulento. El ujo laminar domina si el componente
inercial de ujo es bajo comparado con los efectos de friccion. El termino inercial
esta representado por (~vr)~v. Si se denota una velocidad tpica v y una longitud
sobre la cual cambia la velocidad L, se puede aproximar r~v  v=L2 y (~vr)~v 
v=L.
Las fuerzas de friccion son debidas al termino viscoso r2~v. Este termino
puede ser aproximado por r2~v  v=L2. La relacion entre las fuerzas inerciales
y las fuerzas de friccion da como resultado el numero de Reynolds.
Re =
vL

(1.109)
El numero de Reynolds permite predecir que tipo de ujo se tiene en el sistema.
El ujo turbulento ocurre para Reynolds mayores a 4000, y el ujo laminar domina
para Reynolds menores a 2300.
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En muchos casos se puede despreciar la dependencia de la velocidad contra
el tiempo comparada con el termino viscoso y la inuencia de las diferencias de
presion. Esto corresponde a un ujo en estado estable, en el cual la velocidad es
constante d~v=dt = 0. esto se conoce como ujo progresivo. Para ujo progresivo y
en la ausencia de fuerzas externas, la ecuacion de Navier Stokes se reduce a
r2~v  rP = 0 (1.110)
De tal modo, que la expresion completa escrita en coordenadas cartesiana es:


@2vx
@x2
+
@2vx
@y2
+
@2vx
@z2

=
@P
@x


@2vy
@x2
+
@2vy
@y2
+
@2vy
@z2

=
@P
@y
(1.111)


@2vz
@x2
+
@2vz
@y2
+
@2vz
@z2

=
@P
@z
Fuerzas hidrodinamicas presentes en la aproximacion de cuerpos
Una partcula solida esferica de radio Rp moviendose con velocidad constante
vp en un uido, tiende a experimentar una fuerza de empuje
~F =  6Rp~vp (1.112)
La ecuacion (1.112) es conocida como la ley de Stokes. El signo negativo indica
que la fuerza es ejercida en direccion opuesto a la direccion del movimiento.
Cuando una esfera se aproxima a una supercie plana, la fuerza hidrodinamica
se incrementa y este incremento depende de la distancia. Este incremento se debe
a que el uido que se encuentra entre la esfera y la supercie debe ser removido.
El caso en el cual la esfera se mueve en direccion normal al plano, ha sido
calculado por Happel y Brenner, y mas tarde por Cox. Tambien se tiene una
derivacion de Chan y Horn, la cual es valida para peque~nas distancias, en las
cuales D << Rp.
Cuando una partcula se aproxima a una supercie plana, el lquido que se
encuentra en la brecha es desplazado. A distancias cortas, este uido se mueve
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principalmente en direccion radial. De tal modo que se puede despreciar el com-
ponente de ujo en la direccion vz = 0. Como consecuencia, la presion depende
de x y y, y no del componente vertical z (@P=@z = 0). Se asumira que las varia-
ciones en la velocidad de ujo en las direcciones x y y son peque~nas comparadas
con las variaciones en la velocidad en el componente z (Principio de lubricacion de
Reynolds). Por tanto la ecuacion (1.111) puede ser escrita como.

@2vx
@z2
=
@P
@x
(1.113)

@2vy
@z2
=
@P
@y
(1.114)
Integrando la ecuacion (1.113) con respecto a z, teniendo en cuenta que @P=@x
no depende de z, ya que P no depende de z.

@vx
@z
+ C1 = z
@P
@x
(1.115)
C1 es la primera constante de integracion. Si se integra de nuevo con respecto
a z
vx + C1z + C2 =
z2
2
@P
@x
(1.116)
Para determinar las dos constantes de integracion, se aplican las condiciones
de frontera de no deslizamiento. Estas condiciones requieren que las moleculas de
lquido en contacto con las paredes sean estacionarias.
vx(z = 0) = 0
vx(z = h(x; y)) = 0 (1.117)
Insertando la primera condicion de frontera, obtenemos que C2 = 0. Aplicando
la segunda condicion obtenemos que
C1 =
h
2
@P
@x
(1.118)
Insertando los valores de C1 y C2 en la ecuacion (1.116)
Captulo 1: Estabilidad de Emulsiones Polimericas 58
Rp
x
z
y
h
D
Figura 1.21: Modelo de una partcula esferica aproximandose a un plano
vx + z
h
2
@P
@x
(1.119)
Despejando la velocidad en x
vx =
z
2
@P
@x
(z   h) (1.120)
Si se deriva de la misma forma la velocidad en y
vy =
z
2
@P
@y
(z   h) (1.121)
Si se nombra a D como la distancia entre la esfera y la supercie, la velocidad
con la que la esfera se aproxima perpendicularmente a la supercie sera v? = dD=dt
el ndice ? indica que la velocidad es normal a la supercie.
Incluyendo las ecuaciones de velocidad (1.120 y 1.121) a la ecuacion de con-
tinuidad (1.108), y recordando que h = h(x; y)
@vz
@z
=
z
2

@
@x

@P
@x
(h  z)

+
@
@y

@P
@y
(h  z)

=
z
2

@h
@x
@P
@x
+
@h
@y
@P
@y
+ (h  z)

@2P
@x2
+
@2P
@y2

(1.122)
Ahora se dene la funcion h(x; y) para el caso de una esfera aproximandose a
una plano
h(x; y) = D +Rp  
q
R2p   r2  D +
x2 + y2
2Rp
= D +
r2
2Rp
(1.123)
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Integrando la ecuacion (1.122) con respecto a z, teniendo en cuenta la condicion
de frontera vz = v? para z = h(x; y), agregando la denicion de h(x:y) y transfor-
mando el sistema de coordenadas a un sistema cilndrico mediante r =
p
x2 + y2
v? =
1
12

3rh2
Rp
+
h3
r

dP
dr
+ h3
d2P
dr2

(1.124)
La cual puede ser escrita como
v? =
1
12r
d
dr

rh3
dP
dr

(1.125)
Si se integra con respecto a r con el n de obtener la presion. Teniendo en
cuenta la condicion de frontera que en r = 0, el gradiente de presion dP=dr es
tambien igual a cero
dP
dr
=
6rv?
h3
(1.126)
De este modo se obtiene la distribucion de presion en la brecha
P (r) = P (1)  3Rpv?
h2
(1.127)
Para calcular la fuerza, es necesario integrar la presion sobre todo el area
transversal
F = 2
Z 1
0
[P (r)  P (1)]rdr =  6v?Rp
Z 1
0
r
h2
dr (1.128)
Con lo cual la fuerza queda
F =  6v?R
2
p
D
(1.129)
Esta expresion diere de la ecuacion de Stokes (1.112) por un factor adicional
Rp=D. Entre mas cercana esta la partcula a la supercie, mayor se vuelve la fuerza
hidrodinamica de empuje.
Para una partcula esferica de radio R1 aproximandose a otra partcula esferica
de radio R2 con una velocidad constante vp, se puede generalizar
F =  6vR
2
D
(1.130)
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donde
R =
R1R2
R1 +R2
(1.131)
En la ecuacion de Stokes desarrollada para la determinacion de la fuerza hidro-
dinamica (1.128), a medida que se aproxima una partcula dD=dt < 0, la fuerza
va a ser positiva y empujara a la partcula lejos de la supercie. En el caso en que
la partcula se este alejando de la supercie dD=dt > 0 la fuerza hidrodinamica
sera negativa y tendera a mantener a la partcula a una distancia cercana a la
supercie.
La ecuacion para el calculo de la fuerza hidrodinamica (1.128) tiene un proble-
ma. Y es que cuando la distancia tiende a cero (D ! 0), la fuerza tiende a innito.
Esto implica que no sera posible que una partcula chocara contra una supercie,
discrepando con lo que ocurre en la realidad.
En la derivacion de la ecuacion (1.128) se uso la suposicion de distancias cer-
canas D << Rp. Cox se~nala que esto es solo el primer termino de una serie. Para
grandes distancias, se necesita tomar mas terminos en cuenta. La expresion es
F =  6v?Rpf  (1.132)
f  =
4
3
sinh
1X
n=1

n(n+ 1)
(2n  1)(2n+ 3)

2 sinh[(2n+ 1)] + (2n+ 1) sinh 2
4 sinh2[(n+ 0; 5)]  (2n+ 1)2 sinh2    1

(1.133)
con
 =
1
cosh

D+Rp
Rp
 (1.134)
La ecuacion (1.128) falla a distancias largas, sin embargo, al colocar un termino
mas de la extension de Cox, el valor de la fuerza se aproxima con bastante exactitud
al valor real, incluso para largas distancias
F =  6v?Rp

1 +
Rp
D

(1.135)
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En la derivacion de la ecuacion (1.128) se asumieron condiciones de frontera
de no-deslizamiento de uido en la supercie de las paredes del plano y de la
supercie. Si se estima que el uido en contacto con la supercie puede presentar
un deslizamiento, la fuerza de atraccion es corregida por un factor g
F =  6v?R
2
pg

D
(1.136)
El factor de correcion g depende de la distancia. Para dos supercies que
presenten el mismo deslizamiento se tiene que
g =
D
3b

1 +
D
6b

ln

1 +
D
6b

  1

(1.137)
Donde b es la espesor de la capa de uido adherida a la supercie, que posee
una viscosidad diferente a la del uido.
b = 


S
  1

(1.138)
donde  es el espesor de la capa de uido adherido a la supercie,  es la
viscosidad del uido, y S es la viscosidad de la capa de uido en contacto con
la supercie. Aunque la viscosidad no depende de la cantidad de masa en el
sistema, se ha demostrado que para cantidades de masa muy peque~nos la viscosidad
aumenta en gran medida.
El termino g es valido en la ecuacion truncada de Cox (1.135) al igual que el
factor R manejado para dos partculas esfericas aproximandose
F =  6v?Rg

1 +
R
D

(1.139)
Siendo las ecuaciones para g (1.137), para b (1.138), y para R (1.131) aun
validas y precisas para sistemas reales.
1.3.6 Fuerzas de Interaccion Esterica
La presencia de polmero disuelto en un sistema disperso puede cambiar drasticamente
el comportamiento del sistema. En algunos casos, puede ayudar a estabilizar la
emulsion mientras que en otros casos el polmero puede inducir la oculacion. Para
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entender estos efectos, se explicaran algunos fundamentos de la estructura de los
polmeros en solucion y de la adsorcion de polmeros. En esta seccion se discu-
tira las fuerzas entre supercies abrigadas con cadenas de polmeros en buenos
solventes.
Cuando las supercies de dos ovillos polimericos sumergidos en un solvente
se aproximan una a la otra, a cierta distancia las ramicaciones de los polmeros
comienzan a sobrelaparse y la densidad del segmento de polmero se incrementa.
El incremento en la densidad resulta en una presion osmotica y una energa de
interaccion repulsiva que genera una fuerza repulsiva.
Para el siguiente modelo, las cadenas de polmero estan unidas por una de sus
puntas a la supercie. El numero de cadenas por unidad de area   es constante
y los enlaces no permiten movimientos lateralmente. Para bajas densidades de
cadenas, la supercie es cubierta por un numero de gotas de polmero separadas
entre s. Cada una de estas gotas tiene un tama~no dado por Rg, y estas no se
sobrelapan. Cuando la densidad de cadenas de polmero en la supercie es alta
  >> 1=R2g, se dice que esto es un polmero en forma de cepillo. El espesor de este
cepillo L0 es mucho mas grande que el radio de giro.
Muchos ecuaciones han sido propuestas para describir la repulsion esterica. El
presente trabajo sigue el modelo de Gennes, Milner, Witten y Cates. Para calcular
la repulsion esterica, se consideraran dos ramicaciones separados por una distancia
b. La densidad de cadenas y la distancia entre ellas estan relacionadas por   = 1=b2.
Primero, se calculara el espesor para una ramicacion inalterada L0. Esta lon-
gitud esta determinada por un balance entre dos efectos: la interaccion repulsiva
de los segmentos del polmero que tienden a hinchar la ramicacion y la elastici-
dad de la cadena provocada por la resistencia entropica de esta al estiramiento.
Estableciendo la longitud de la cadena igual a la extension de la cadena, la fuerza
es 3LkBT=Nl
2
s . Para calcular la contribucion de la energa repulsiva en la rami-
cacion, se necesita conocer la concentracion de los segmentos. La concentracion
de los segmentos es c = N=(Lb2). La energa libre de cada cadena es obtenida
multiplicando la densidad por el volumen de una cadena Lb2, entonces
kBTvN
2
2Lb2
=
kBTvN
2 
2L
(1.140)
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2L0
2L0 es la distancia a la cual los ovillos 
de surfactante que rodean a las partículas
comienzan a sobrelaparse
Figura 1.22: Aproximacion de dos partculas recubiertas por ovillos de un polmero
Para cambiar la longitud de estiramiento de la cadena L, se necesita aplicar
una fuerza  kBTvN2 =(2L2). El signo menos indica que la direccion es opuesta
a la fuerza de restauracion elastica. La fuerza total para cada cadena es
F =
3kBTL
Nl2s
  kBTvN
2 
2L2
(1.141)
En equilibrio y en ausencia de fuerzas externas, la sumatoria de fuerzas en la
supercie debe ser cero. Esto permite calcular el espesor de una ramicacion
L0 = N

vl2s 
6
1=3
(1.142)
El espesor de la ramicacion incrementa proporcionalmente al numero de seg-
mentos y tambien incrementa debilmente con la densidad de ramicaciones en la
supercie. El espesor de la ramicacion tambien incrementa continuamente con la
calidad del solvente, as como lo reeja el parametro de volumen excluido.
A continuacion, se explicara la energa de repulsion de dos supercies cubiertas
por polmeros. A una distancia x = 2L0, las cadenas de los polmeros que recubren
la supercie comienzan a sobrelaparse y las capas a presionarse. Para ambas super-
cies, la densidad local de las cadenas polimericas aumenta. Este incremento en la
densidad local, podra resultar en una repulsion. Se tiene que realizar un trabajo
para que las supercies se aproximen aun mas. Para cada cadena polimerica la
energa de interaccion esta dada por
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U =
Z x=2
L0
FdL = kBT

3L2
2Nl2s
vN2 
2L
x=2
L0
(1.143)
Haciendo y = x=(2L0)
U =
kBTN
2

6v2 2
l2s
1=3 
y2
2
+
1
y
  3
2

(1.144)
Esta ecuacion fue derivada por Milner y Cates.
Si dos supercies con la misma densidad de capa   se acercan a una distancia
x, la energa de interaccion por unidad de area es V A = 2 V . El factor 2 toma en
cuenta que las capas de las dos supercies son comprimidas. Esto permite obtener
UA(x) = kBTL0 

9v 
2l4s
1=3 "
x
2L0
2
+
4L0
x
  3
#
(1.145)
La ecuacion (1.145) sirve para obtener la fuerza para cuando x  2L0. Para
distancia mayores, la fuerza es cero.
Para derivar la ecuacion (1.145) se asumieron segmentos uniformemente dis-
tribuidos en el volumen L0b
2. Por fuera la concentracion se asumio como cero.
Esto podra no ser real. Milner, Witten y Cates proponen una ecuacion de energa
de interaccion para perles superciales mas reales
UA(x) = kBTL0 

4v 
122l2s
1=3 "
x
2L0
2
+
2L0
x
  1
5

x
2L0
5
  9
5
#
(1.146)
El espesor de la capa no comprimida en este caso es
L0 =

12
2
1=3
N(vl2s )
1=3 = 1; 07N(vl2s )
1=3 (1.147)
Otra expresion para la energa de interaccion por unidad de area fue derivada
por Gennes
UA(x) =
8
35
kBTL0 
3=2
"
7

2L0
x
5=4
+ 5

x
2L0
7=4
  12
#
(1.148)
En donde el espesor de la capa no comprida fue reportado como
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L0 = NL
5=3
s  
1=3 (1.149)
Esta es muy parecida a la reportada por Milner, Witten y Cates, asumiendo
que v = l3s .
Todas estas expresiones fueron derivadas para altas densidades de ramica-
ciones del polmero en la capa. Para bajas densidades (  < 1=R2g), la energa de
interaccion fue calculada por Dolan y Edwards
UA(x) = kBT 

ln

x
4
p
Rg

+
2R2g
x2

(1.150)
para x  3p2Rg
UA(x) =  kBT  ln

1  2e 
x2
4R2g

(1.151)
para x > 3
p
2Rg
Captulo 2
Sntesis y desestabilizacion de
emulsiones de poliestireno
2.1 Productos utilizados
2.1.1 Equipos y Materiales
Reactor de 3 bocas enchaquetado
Controlador de temperatura
cuerno de ultrasonido
entrada de nitrogeno
trampa de monomero
pipeta de 10mL con pipeteador
probeta de 50mL
balon de 100mL
vidrio de reloj
2.1.2 Reactivos
Para cada emulsion de 100mL se utilizaron los siguientes reactivos.
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Estireno
El nombre IUPAC de este compuesto es etenilbenceno. Sin embargo, tambien
es conocido como vinilbenceno, cinameno o feniletileno. Es el monomero que se
usa en la presente investigacion para la sntesis de emulsiones polimericas. Es un
lquido viscoso, incoloro, volatil y de aroma fuerte.
Figura 2.1: Estructura molecular del estireno
El estireno es considerado como un qumico peligroso, especialmente al contacto
con los ojos, la piel, o por ingestion o inhalacion. El estireno es toxico y cancergeno.
Se recomienda el uso de gafas de seguridad, guantes y tapabocas para manipularlo.
Para la preparacion de cada muestra de emulsion de poliestireno, se partio de
5 a 10mL de estireno.
Lauril Sulfato Sodico
El nombre IUPAC es dodecil sulfato de sodio. Es un surfactante anionico
usado en muchos productos de higiene y limpieza. El lauril sulfato sodico es un
organosulfato. Su estructura molecular consiste en una cadena de 12 carbonos
unidos a un grupo sulfato
Figura 2.2: Estructura molecular del lauril sulfato sodico
No es condiderada una sustancia cancergena por una breve ingestion o contacto
con la piel. Sin embargo, a tiempos prolongados de contactos con la piel, puede
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llegar a ser irritante. Ademas, algunos estudios han demostrado que el consumo
de esta sustancia puede causar ulceras gastrointestinales.
En la elaboracion de las emulsiones se trabajara con 1-2g de lauril sulfato sodico
en cada muestra. Esta concentracion de lauril sulfato sodio en agua es mayor a
la concentracion micelar crtica. Con lo cual se garantiza que en el sistema habra
micelas formadas.
Persulfato de Potasio
El peroxido de potasio es un compuesto inestable en medios acuosos, de tal
modo que cuando es solubilizado en agua, se descompone, produciendo dos radi-
cales libres. Por tanto, es una sustancia que sirve como iniciador de polimerizacion.
Tambien sirve como agente oxidante, y en compa~na de peroxido de hidrogeno
sirve como agente blanqueador.
Figura 2.3: Estructura molecular del persulfato de potasio
La literatura recomienda peque~nas cantidades de iniciador en el sistema de
polimerizacion. A medida que se aumenta la cantidad de iniciador al sistema
aumenta la velocidad de reaccion, sin embargo las cadenas polimericas sintetizadas
son mucho mas cortas disminuyendo la calidad del polmero. Cuando se utiliza
ultrasonido se puede disminuir la cantidad de iniciador en el sistema, permitiendo
utilizar en el presente trabajo, cantidades de 0,5 a 1mL de solucion de iniciador al
0,68%.
Agua
Como fase continua se emplea agua desionizada doblemente ltrada, tratada
por un sistema Milli-Q de la casa Millipore. La conductividad del agua trabajada
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fue de 0; 054s
Cloruro de Sodio
El cloruro de sodio trabajado fue de una pureza de 0,99. Se usa como fuente
de iones para la desestabilizacion de las emulsiones.
Tolueno
El tolueno es un lquido insoluble en agua. Qumicamente es un benceno mono-
sustituido, en el cual uno de los hidrogenos de la cadena es sustituido por un grupo
metlico.
Figura 2.4: Estructura molecular del tolueno
El tolueno es una sustancia volatil y toxica. Se recomienda el uso de tapabocas
durante su manipulacion.
El tolueno es ampliamente usado como solvente. Con el n de hallar el peso
molecular del poliestireno obtenido, se realiza una caracterizacion viscosimetra de
solucion diluida, usando tolueno como solvente del poliestireno.
2.2 Procedimiento
2.2.1 Preparacion del monomero
El monomero se destilo al vaco con el n de separar el estireno monomerico
de los oligomeros que pueda traer presente. La presencia de oligomeros no in-
terere en la preparacion de las emulsiones en s, sino en los estudios sobre la
cinetica de reaccion. Que aunque no es tema de esta investigacion, puede afectar
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las condiciones de reaccion establecidas para la preparacion de las emulsiones. El
procedimiento en la sntesis de las emulsiones se basa en trabajos de investigacion
previos, en los cuales las condiciones de reaccion (fundamentalmente temperatura
y tiempo de reaccion) han sido evaluadas trabajando con monomero puro.
La destilacion se hizo a una presion absoluta de 480mmHg (80mmHg de vaco
en Bogota). El monomero se calento en un ba~no de agua, y la temperatura a la
que se mantuvo el sistema fue de 40C. La presion de vapor del estireno a 40C
es 14,4mmHg, por tanto el monomero no ebulle a la presion de vaco y tempera-
turas trabajadas. El monomero se destila hasta recolectar un 80% del volumen
del alimento en el frasco de destilado, garantizando que los oligomeros quedaran
diluidos en el estireno residual. Luego de la destilacion el monomero adquiere una
apariencia menos viscosa, mas transparente y sin la anterior coloracion verde.
La presencia de oligomeros al nal de la destilacion se verica tomando una
peque~na muestra de monomero y diluyendolo en metanol. Si la muestra se torna
lechosa o no se diluye rapidamente, indica la presencia de oligomeros. Solo se
trabaja con el monomero puro libre de oligomeros.
El estireno previamente destilado se trato ahora en una extraccion lquido-
lquido con el n de separar la hidroquinona presente. El solvente usado es una
solucion de hidroxido de sodio en agua al 2%p/p. El lavado se hizo con volumenes
iguales de monomero-solvente. El sistema presento dos fases claramente denidas
y la fase acuosa que se presenta en el fondo del sistema adquirio un tenue color
rosado, que indico la presencia de hidroquinona. Luego del lavado con hidroxido
se procedio a hacer un lavado con agua desionizada. El procedimiento se repitio en
tres ocasiones o hasta que la fase acuosa del lavado dejase de presentar ese color
rosado.
El monomero puro se almacena a 4C hasta que sea utilizado para la preparacion
de la emulsion. La temperatura de 4C garantiza que el monomero que ya no con-
tiene inhibidor, va a conservar un grado de polimerizacion extremadamente bajo.
2.2.2 Preparacion de las emulsiones de poliestireno
Ya con el montaje del sistema previamente armado, se conecto el ba~no al reactor
a una temperatura de 80C. Esta temperatura es lo sucientemente alta para
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garantizar una conversion del monomero superior al 80%, en un tiempo inferior a
3 horas, sin que el monomero vaya a descomponerse.
Se mezclo en un balon aforado de 100mL, el surfactante previamente pesado, el
monomero, el iniciador y el agua desionizada hasta alcanzar el aforo. Se agito man-
ualmente el balon hasta que el sistema adquirio una apariencia uniforme (aproxi-
madamente 1 minuto).
Se cargo el contenido del balon al reactor y se tapo. Se conecto al reactor
el cuerno de ultrasonido, y las mangueras de entrada y salida de nitrogeno. Se
burbujeo nitrogeno al sistema durante 5 minutos, con el n de extraer el oxgeno
presente en el sistema, que puede actuar como inhibidor de la polimerizacion.
Luego de los 5 minutos de burbujeo de nitrogeno, se cierran las valvulas de
entrada y salida de nitrogeno del reactor.
La reaccion se mantuvo durante 3 horas, suministrando energa ultrasonica cada
30 minutos, por perodos que varan de 5 a 10 minutos. El cuerno de ultrasonido
le suministra al sistema la energa necesaria para mantener el sistema distribuido,
le permite mantener un tama~no de partcula peque~no y tambien puede hacer las
veces de iniciador de polimerizacion, con lo cual se requiere menor cantidad de
iniciador.
A las 3 horas de reaccion, se apaga el ba~no y se mantiene el sistema conectado
durante 1 hora para permitir que se enfre un poco.
2.2.3 Desestabilizacion de las Emulsiones
Las emulsiones se desestabilizan usando dos procedimientos: adicion de sales y
centrifugacion.
Para la adicion de sales se utilizo cloruro de sodio. Se tomaron cantidades de
20mL de cada muestra de emulsion polimerica, y se le agrego la cantidad de sal
correspondiente para ese ensayo. Las muestras con sal se agitaron y se mantienen
selladas. Posteriormente fueron sometidas a centrfugacion.
En la centrifugacion se toman cantidades de 20mL de cada muestra, se envasan
en los recipientes de la centrfuga, los cuales posteriormente son ubicados en las
ranuras especcas de la centrfuga. Por ultimo la centrfuga se enciende y se le
deja el tiempo establecido. Luego de eso son recogidas y vueltas a envasar en el
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respectivo recipiente para ser caracterizadas.
2.3 Dise~no estadstico experimental
Con el n de establecer los ensayos realizados durante el trabajo de investi-
gacion, se realizo un dise~no estadstico de experimentos, que regula la cantidad de
experimentos y los valores que deben tomar las variables en cada uno. Para la
parte de preparacion de emulsiones, las variables de entrada para el dise~no fueron:
 Concentracion de monomero
 Concentracion de surfactante
 Concentracion de iniciador
 Amplitud del ultrasonido
Las variables dependientes o de respuesta fueron
 Distribucion de tama~no de partcula
 Viscosidad de las emulsiones
 Peso molecular
Mientras que para la parte de desestabilizacion de partculas, que es la parte
en la cual se enfoco este trabajo de investigacion se trabajo con un modelo fsico
con las siguientes variables de entrada
 Distribucion de tama~no de partcula en el tiempo inicial
 Potencial Zeta
 Viscosidad
 Peso molecular del polmero
 Concentracion de polmero en la emulsion
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Se pretende como unica variable de salida, la distribucion de tama~no de partcula
en un tiempo establecido. Teniendo en cuenta que esta variable permite hallar otras
propiedades del sistema como lo son su area interfacial y energa.
El modelo de dise~no estadstico de experimentos empleado en este trabajo es
el Box-Behnken. El modelo de Box Behnken es un dise~no experimental para la
metodologa de supercie de respuesta. Fue desarrollado por George Box y Donald
Behnken en 1960.
El dise~no de Box-Behnken consiste en un modelo que toma cada variable in-
dependiente y la coloca en uno de los tres niveles espaciados equitativamente. Es
necesario como mnimo 3 niveles para de este modo arreglar un modelo cuadratico
que contiene los cuadrados de las variables y los productos de pares de variables.
Para utilizar este modelo se debe vericar que la relacion entre el numero de
puntos experimentales y el numero de coecientes en el modelo cuadratico sea
razonable. Generalmente se encuentra en el rango de 1,5 a 2,6.
La estimacion de la varianza debe ser dependiente solo de la distancia al centro,
y no debe varar mucho dentro de los peque~nos hipercubos que contienen los puntos
experimentales.
Se utilizo un software de dise~no de experimentos para implementar este modelo
y obtener el conjunto de experimentos descritos en la tabla 2.1.
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EXPERIMENTO BLOQUE V.M. M.S. V.I. T.U. A.U.
1 1 7,5 1,5001 0,75 7,5 10 (9W)
2 1 5,0 0,9998 1,00 5,0 10 (10W)
3 1 10,0 1,9989 1,00 5,0 10 (9W)
4 1 10,0 0,9996 10,0 5,0 20 (10W)
5 1 10,0 2,0023 5,0 5,0 20 (12W)
6 1 5,0 2,0008 10,0 10,0 30 (23W)
7 1 10,0 1,9991 5,0 10,0 30 (22W)
8 1 5,0 2,0020 10,0 5,0 30 (23W)
9 1 5,0 0,9999 5,0 10,0 30 (20W)
10 1 10,0 2,0001 10,0 10,0 30 (15W)
11 1 7,5 1,5012 7,5 7,5 20 (10W)
12 1 10,0 1,0008 10,0 10,0 20 (11W)
13 1 5,0 0,9988 10,0 10,0 30 (15W)
14 1 5,0 1,0020 5,0 5,0 40 (28W)
15 1 10,0 1,0000 5,0 5,0 30 (18W)
16 1 10,0 1,0007 5,0 10,0 30 (18W)
17 1 5,0 2,0005 5,0 5,0 30 (19W)
18 1 5,0 1,9988 5,0 10,0 30 (19W)
19 2 7,5 1,4992 7,5 7,5 30 (19W)
20 2 7,5 1,5000 7,5 7,5 30 (19W)
21 2 7,5 1,5014 7,5 7,5 30 (19W)
22 2 7,5 0,3453 7,5 7,5 30 (19W)
23 2 7,5 1,5012 1,73 7,5 30 (19W)
24 2 7,5 1,5008 7,5 7,5 30 (19W)
25 2 1,73 1,5002 7,5 7,5 20 (12W)
Tabla 2.1: Dise~no Estadstico experimental con los datos trabajados en el labora-
torio para la preparacion de muestras de poliestireno de 100mL (V.M. Volumen
de monomero en millitros, M.S. Masa del surfactante en gramos, V.I. volumen
de solucion de iniciador al 0.68% p/v en mililitros, T.U. Tiempo de los intervalos
de ultrasonido en minutos, A.U. Amplitud de la onda de ultrasonido junto con el
voltaje de ultrasonido presentado para cada amplitud)
2.4 Resultados y Discusion
2.4.1 Avance de reaccion
Con el n de conocer la cantidad de monomero y polmero en las emulsiones, se
hizo un analisis del avance de reaccion usando metodos gravimetricos. El sistema
esta compuesto inicialmente por los volatiles agua y monomero, y los no volatiles
que son el surfactante y el iniciador. Al nal el sistema queda con un no volatil
adicional que es el polmero.
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La realizacion de los ensayos gravimetricos se llevo a cabo tomando alcuotas de
aproximadamente 4mL de la emulsion nal. Estas muestras son pesadas y llevadas
a un horno a una temperatura de 35C por 72 horas o hasta peso constante (la
condicion de peso constante se cumplio satisfactoriamente a las 72 horas).
Despues del secado, las masas renuentes a la volatilizacion estan compuestas
por polmero, surfactante e iniciador. La densidad del estireno con el que se trabajo
es de 0,905, y la densidad del agua es 1,0.
Los datos del secado se reportan en la siguiente tabla
MUESTRA M.R. M.R.+M. M.R.+M.S.
1 1,6642 5,1612 1,9502
2 1,6601 5,3305 1,8507
3 1,6580 5,3272 2,0514
4 1,6906 5,2102 2,0398
5 1,7005 5,8176 2,1501
6 1,6888 5,8367 1,9513
7 1,6692 5,9349 2,1353
8 1,6626 5,4162 1,8741
9 1,6503 6,2308 1,9001
10 1,6992 5,5317 2,1201
11 1,6882 5,9918 2,0169
12 1,6514 5,2192 2,0001
13 1,6111 5,1069 1,8017
14 1,6578 5,0267 1,8425
15 1,7047 5,0972 2,0326
16 1,7088 5,1645 2,0380
17 1,6259 5,3673 1,8657
18 1,6985 5,9824 1,9736
19 1,7214 5,8064 2,0524
20 1,6932 5,6968 2,0226
21 1,6862 5,1366 1,9660
22 1,7525 5,4720 2,0158
23 1,7065 5,1714 1,9785
24 1,7423 5,8601 2,0724
25 1,6459 5,1728 1,7522
Tabla 2.2: Datos del analisis gravimetrico. M.R. masa del recipiente. M.R.+M.
Masa del recipiente con la muestra inicial. M.R.+M.S. Masa del recipiente con la
muestra, luego de ser secada
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El avance se evalua como el porcentaje de polmero obtenido al nal sobre el
porcentaje de monomero que contena cada muestra al inicio. El porcentaje de
polmero al nal de la reaccion se calcula teniendo en cuenta que el producto que
queda en el recipiente despues del secado tambien contiene iniciador y surfactante.
EXPERIMENTO % MONOMERO % POLIMERO AVANCE REACCION
1 6,73 6,64 98,65
2 4,50 4,16 92,55
3 8,95 8,71 97,29
4 9,04 8,89 98,30
5 8,95 8,91 99,48
6 4,45 4,29 96,37
7 8,95 8,88 99,24
8 4,46 3,63 81,47
9 4,50 4,39 97,64
10 8,95 8,94 99,86
11 6,73 6,10 90,60
12 9,04 8,71 96,31
13 4,50 4,39 97,63
14 4,50 4,45 98,95
15 9,04 8,63 95,46
16 9,04 8,46 93,58
17 4,46 4,41 98,89
18 4,45 4,39 98,50
19 6,73 6,57 97,54
20 6,73 6,69 99,32
21 6,73 6,57 97,56
22 6,81 6,68 98,12
23 6,73 6,31 93,76
24 6,73 6,48 96,23
25 1,54 1,48 96,10
Tabla 2.3: Resultados del analisis gravimetrico
Los altos avances de reaccion se explican por varios factores:
Aunque las emulsiones fueron preparadas con bajas concentraciones de inici-
ador, se debe tener en cuenta que la presencia de ultrasonido no solo participo
como agente de dispersion, sino que tambien actuo como iniciador. Por lo tanto,
si a la presencia de ultrasonido se le suma la cantidad de iniciador adicionado, se
pueden esperar avances de reaccion muy altos.
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Las concentraciones de monomero con que se trabajo, tambien pueden causar
alta conversion en la reaccion. Generalmente una baja concentracion de monomero
puede originar una baja velocidad en los tiempos de nalizacion de la polimer-
izacion.
La temperatura y los tiempos en la cuales se trabajo la reaccion tambien fueron
los adecuados (80C y 180 minutos), conviene utilizar temperaturas altas para
llegar a porcentajes de conversion altos en poco tiempo. Tambien se debe tener
en cuenta que luego de que las emulsiones fueron sometidas a 180 minutos de
reaccion a 80C, las emulsiones fueron almacenadas pero no se les agrego ningun
tipo de inhibidor de reaccion. Por tanto en el almacenamiento se pudo seguir con
la reaccion, aunque estuviesen almacenadas a temperatura ambiente.
Un aspecto tambien importante, es que tanto en la reaccion como en el alma-
cenamiento de las emulsiones, el sistema estuvo aislado de oxgeno que es uno de
los principales inhibidores para este sistema. El dise~no de un reactor adecuado
para el uso de un cuerno de ultrasonido sin dejar ingresar aire al sistema ayudo de
manera notable a la conversion del mismo.
2.4.2 Distribucion de tama~no de partcula
La distribucion de tama~no de partcula se realizo en un zeta-Sizer marca Malvern
v2.1. Los reportes fueron obtenidos por intensidad y por frecuencia en numero. El
medio dispersante para la realizacion de las pruebas es agua y la viscosidad prome-
dio de las muestras se encuentra en 1 centiPoise. La temperatura del sistema fue
de 25C.
La distribucion de tama~no de partcula se realizo para las muestras 1, 6 y 16.
Los resultados se reportaron como una distribucion en numero y una dis-
tribucion en intensidad de energa refractada por la muestra. A las muestras se les
hizo dos corridas, con el n de serciorarse de la exactitud de las medidas, debido a
que las segundas corridas (de color verde en los gracos) arrojaron datos similares
a los de las primeras corridas, el zeta-Sizer marco un precision de los datos que
estaban en rango de aceptacion, mayor al 95%.
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Muestra 1
Figura 2.5: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra 1
Figura 2.6: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 1
Los resultados de la muestra 1 demuestran que las emulsiones tienen partculas
de polmero que se encuentran entre el rango de los 10 a los 200nm, con un unico
pico en 32nm.
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Muestra 6
Figura 2.7: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra 6
Figura 2.8: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 6
La muestra 6 presenta una distribucion mas angosta que la muestra 1, con un
rango de distribucion que vas desde los 60nm a los 210. Tambien presenta un unico
pico en 105nm.
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Muestra 16
Figura 2.9: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra 16
Figura 2.10: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 16
La muestra 16 presenta una distribucion de tama~no de partcula con una
desviacion mas alta que en los casos anteriores con las muestras 1 y 6, presentando
tambien partculas de tama~nos muy superiores, que alcanzan hasta los 350nm par-
tiendo de 35nm. Mientras que los resultados de intensidad muestran un unico
pico situado entre los 100 y los 110nm, el analisis por numero, presenta dos picos
extremos en la muestra. Uno al comienzo del rango y otro al nal del rango.
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2.4.3 Peso Molecular
El peso molecular del poliestireno en las emulsiones se hallo por metodos de vis-
cosimetra de solucion diluida. Las pruebas se hicieron en un viscosmetro capilar
Ubbelohde con constante 10; 5 10 6Pa, y el solvente usado fue tolueno a 30C.
Muestras de poliestireno seco de aproximadamente 0,2500g, se disolvieron en
50mL de tolueno. El balon se dejo reposar durante 24 horas, con el n de que el
poliestireno se solubilizara de manera completa en el tolueno.
Luego se tomo una muestra de 13mL que era adicionada al viscosmetro. Se
espero durante 20 minutos a que la muestra se acondicionara a la temperatura
requerida, y se procedio a tomar el tiempo que le tomo a la solucion pasar por el
capilar. Se repitio el proceso de tomar los tiempos cuatro veces, y si la desviacion
estandar entre estos cuatro tiempos era menor del 5%, se proceda a reportar el
tiempo promedio obtenido entre estos cuatro tiempos. Luego se a~nadieron dos
mililitros mas de tolueno puro al capilar y se volvio a dejar la solucion durante 20
minutos. Se repeta el procedimiento de agregar otros 2mL hasta agregar 10mL
mas. Los resultados de los tiempos del capilar para todas las muestras son los
reportados a continuacion:
Midiendo la densidad de las soluciones usando un picnometro, y sabiendo la
concentracion de cada una de las muestras, se procedio al calculo de la viscosidad,
y de la viscosidad reducida.
Para cada muestra, se hace una regresion lineal de los datos para la viscosi-
dad reducida como funcion de la concentracion. La pendiente, el intercepto y el
coeciente de ajuste lineal son presentados en la siguiente tabla. El intercepto
se conoce como viscosidad intrnseca, y esta directamente relacionada con el peso
molecular.
Para el calculo de los pesos moleculares, se procedio a usar la correlacion de
Huggins y Kraemer, pero que es mas especializada para el sistema poliestireno
en tolueno, la correlacion de Mark-Houwink-Sakurada. Se estimaron los pesos
moleculares promedio en peso para cada muestra y los resultados se presentan en
la tabla 2.5.
Con el n de determinar la relacion existente entre las variables de reaccion y
el peso molecular del polmero obtenido en las emulsiones, se presentan los gracos
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MUESTRA MASA POLIMERO ORIGINAL +2mL +4mL +6mL +8mL +10mL
1 0,2509 75,5 72,6 70,3 68,6 67,2 66,4
2 0,2511 75,6 73,0 70,0 69,0 66,9 66,4
3 0,2532 75,4 71,4 69,2 68,5 66,9 66,0
4 0,2501 75,5 72,4 70,3 69,0 66,8 66,5
5 0,2523 76,5 73,6 70,5 69,1 67,6 66,8
6 0,2481 75,9 72,8 71,1 68,4 67,5 66,3
7 0,2534 75,7 73,0 70,8 68,9 67,4 66,2
8 0,2476 76,5 71,1 70,2 68,8 66,0 66,3
9 0,2533 76,2 72,6 71,2 69,1 67,8 66,1
10 0,2498 75,9 71,8 70,2 68,6 67,1 66,3
11 0,2568 76,4 73,8 70,6 69,0 67,7 66,6
12 0,2460 77,1 72,1 70,2 68,6 68,0 66,5
13 0,2484 76,3 72,2 70,1 69,3 67,4 66,2
14 0,2524 76,0 71,9 70,5 69,1 67,2 66,2
15 0,2524 76,7 74,1 70,5 69,3 68,0 66,7
16 0,2510 76,4 73,2 70,6 69,1 67,2 66,9
17 0,2528 76,6 72,9 70,2 68,5 67,3 67,0
18 0,2529 75,4 72,5 70,9 68,5 67,0 66,4
19 0,2451 74,2 72,3 69,5 68,2 67,1 65,6
20 0,2563 73,9 72,0 69,9 68,2 66,6 65,7
21 0,2531 74,2 70,9 70,0 67,8 66,7 65,7
22 0,2510 76,0 74,0 71,0 69,0 67,2 66,5
23 0,2484 76,3 73,0 71,2 68,4 67,4 66,7
24 0,2457 76,0 73,1 69,8 68,3 67,3 66,7
25 0,2513 76,8 71,6 70,1 68,9 67,2 66,5
Tabla 2.4: Resultados de viscosmetra de solucion diluida. Reportes de los tiempos
de ujo en segundos de las soluciones de tolueno en viscosmetro capilar
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MUESTRA PENDIENTE INTERCEPTO COEF. R PESO MOLECULAR
1 7529,7 9,7856 0,9888 456016
2 8163,8 8,0490 0,9387 117415
3 7571,6 7,2930 0,9432 62495
4 7629,0 10,157 0,9280 600853
5 8196,0 9,9249 0,9810 505992
6 8552,6 8,2835 0,9377 142025
7 8069,4 8,6168 0,9542 185696
8 8332,9 8,6647 0,9596 192551
9 8077,1 9,2967 0,9103 314881
10 7950,1 8,5466 0,9719 175338
11 8176,6 8,6810 0,9688 195047
12 8632,7 8,9366 0,9109 238375
13 8311,4 8,7176 0,9307 238375
14 7824,9 9,0327 0,9292 256879
15 8407,3 9,9188 0,9472 503700
16 8142,6 10,0045 0,9655 536814
17 8062,3 9,1390 0,9517 278912
18 7633,9 9,4694 0,9310 359237
19 7688,8 8,6007 0,9083 183035
20 6896,3 8,3897 0,9032 154687
21 6810,3 8,8066 0,9204 215323
22 8918,4 8,5783 0,9149 179810
23 8573,3 8,8046 0,9450 214985
24 8465,4 8,7045 0,9482 198699
25 8253,2 7,8083 0,9066 96336
Tabla 2.5: Resultados de viscosmetra de solucion diluida. Valores de la re-
gresion lineal para la estimacion de la viscosidad intrnseca y reporte de los pesos
moleculares.
2.11, 2.12 y 2.13 relacionando las variables de reaccion con el peso molecular
obtenido. Las tres variables tomadas en cuenta son la concentracion de monomero,
la concentracion de surfactante y la concentracion de iniciador.
La variacion en el peso molecular del polmero con respecto a la concentracion de
monomero utilizado, se puede apreciar en la graca 2.11 como una relacion directa.
Entre mayor es la concentracion de monomero utilizado, habra mayores posibili-
dades de pesos moleculares altos para los polmeros formamos en emulsion. Sin
embargo, la graca tambien permite apreciar que la concentracion de monomero
no es la unica variable que afecta el peso molecular, existen algunos puntos en la
graca para los cuales el peso molecular es bajo a concentraciones altas. Estos
puntos se explican como resultado de las otras variables.
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Figura 2.11: Variacion del peso Molecular con la concentracion de monomero
A medida que aumenta la concentracion de surfactante, debera existir una dis-
minucion en el peso molecular. Sin embargo, esto no se aprecia bien en la graca
2.12. Aunque la mayora de puntos trata de presentar esta tendencia, puntos
como el representado por la muestra 5, con una concentracion de surfactante del
2%, mayor al de las otras muestras, presento un peso molecular mayor a 500000,
que tambien es mayor al de las otras muestras. Eso no signica que sea un punto
atpico, puesto que las otras variables se~nalan que para la muestra 5, la concen-
tracion de iniciador es baja, y la concentracion de monomero es mas alta que en
los otros puntos.
La graca tambien demuestra una acumulacion de puntos de bajo peso molec-
ular para concentraciones de surfactante intermedias. Esto demuestra claramente
que el peso molecular en la polimerizacion en emulsion, no solo depende de la can-
tidad de radicales libres disponibles para la iniciacion de la polimerizacion, sino
que tambien depende de la cantidad de micelas que se encuentren en la emulsion.
A baja concentracion de iniciador, los pesos moleculares de las sustancias seran
altos. A medida que aumenta la concentracion de iniciador, se llegara a un punto
en el cual sin importar si se sigue aumentando la concentracion de iniciador, no
disminuira el peso molecular del polmero. Esto conlleva a pensar que el iniciador
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llega a un punto en el cual ya no tiene mas micelas en las cuales reaccionar. En
otras palabras, las micelas entraran a ser el factor limitante para la reaccion, y
por mas iniciador que se agregue, el peso molecular no variara en gran medida.
Figura 2.12: Variacion del peso Molecular con la concentracion de surfactante
En la graca se presenta el comportamiento del peso molecular del polmero al
variar la concentracion de iniciador. A medida que aumenta la concentracion de
iniciador, el peso molecular del polmero disminuye. Al igual que la graca 2.12,
esa graca presenta un punto atpico debido a la muestra 16. Sin embargo, esta
muestra tambien se puede explicar debido a la baja concentracion de surfactante
usado en ese ensayo, y adicionalmente la alta concentracion de monomero. Al igual
que la graca de surfactante, se presento una aglomeracion de puntos de bajo peso
molecular en un valor central. Todos estos puntos representan ensayos hechos a
baja concentracion de surfactante por lo cual la relacion entre iniciador y peso
molecular se mantiene.
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Figura 2.13: Variacion del peso Molecular con la concentracion de iniciador
2.4.4 Viscosidad
La viscosidad de las emulsiones se toma siguiendo la norma NTC952-1. Para
las medidas de la viscosidad se utilizo un microscopio capilar de constante 10; 5
10 6Pa. Los resultados de los tiempos y viscosidades de cada una de las muestras
se reporta en la siguiente tabla, las emulsiones no son modicadas para la medida
de la viscosidad.
Segun la tabla 2.6 se puede apreciar que entre mayor es la concentracion de la
emulsion, la viscosidad aumenta, mientras que la concentracion de tensoactivo casi
no afecta la viscosidad de la emulsion.
Es importante tener presente que las viscosidades de las emulsiones no solo
afectaran la parte hidrodinamica dentro de la desestabilizacion de emulsiones, sino
que tambien permiten hallar el potencial zeta de una emulsion a partir del potencial
electroforetico.
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MUESTRA DENSIDAD TIEMPO VISCOSIDAD
1 1,11 170,0 0,001986
2 1,12 172,9 0,002035
3 1,04 178,0 0,001946
4 1,18 166,0 0,002056
5 1,18 170,2 0,002107
6 1,02 186,4 0,001997
7 1,18 166,8 0,002074
8 1,11 175,0 0,002034
9 1,13 170,0 0,002013
10 1,18 170,3 0,002106
11 1,19 169,5 0,002114
12 1,15 169,3 0,002041
13 1,13 172,3 0,002044
14 1,01 187,9 0,001992
15 1,04 180,5 0,001976
16 1,00 199,7 0,002101
17 1,15 165,7 0,002002
18 1,17 161,5 0,001986
19 1,20 162,4 0,002039
20 1,20 161,6 0,002028
21 1,19 159,4 0,001994
22 1,05 185,6 0,002048
23 1,06 179,3 0,001996
24 1,04 191,3 0,002095
25 1,03 179,5 0,001949
Tabla 2.6: Resultados de viscosidad. Densidad en g=cm3, tiempo en segundos y
viscosidad en Pa  s.
2.4.5 Potencial Zeta
El Potencial Zeta para las muestra es medida en un sistema Zeta-Meter 3.0.
Para todas las muestras trabajadas, el voltaje se sintonizo en 300V, ya que la con-
ductancia especca para cada una de las muestras no superaba los 300Omh=cm,
y la velocidad de las partculas en el sistema era lo sucientemente lenta para ser
rastreada, observando por el microscopio.
Las muestras con las que se trabajo en el Zeta-Meter fueron previamente di-
sueltas en agua desionizada en una proporcion 1 a 100. Esto con el n de poder
rastrear mejor las partculas en el microscopio. Una muestra muy concentrada
difracta demasiada luz, y el ojo no puede diferenciar entre una partcula y otra.
El Potencial Zeta  es calculado a partir del potencial electroforetico reportado
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por el Zeta-Meter, a partir de la ecuacion de Smoluchowski.
 =
4
"
EM (2.1)
En donde  es la viscosidad (en la anterior seccion fueron medidas las viscosi-
dades de cada una de las muestras a su concentracion respectiva), " es la constante
dielectrica del medio, que para este caso es agua (la constante dielectrica del agua
a 25C es 78.5), y EM es la movilidad electroforetica obtenida del zeta-meter.
Los resultados de todas las muestras son reportados en la tabla 2.7
MUESTRA CONDUCTANCIA VISCOSIDAD M. ELECTROFORETICA POT. ZETA
1 178 0,001986 -10,3 -29,4
2 175 0,002035 -11,0 -32,2
3 177 0,001946 -7,3 -20,4
4 173 0,002056 -12,5 -36,9
5 177 0,002107 -8,9 -27,0
6 178 0,001997 -8,4 -24,1
7 179 0,002074 -13,4 -40,0
8 177 0,002034 -12,0 -35,2
9 179 0,002013 -7,8 -22,7
10 176 0,002106 -12,3 -37,2
11 177 0,002114 -13,6 -41,4
12 178 0,002041 -7,1 -20,9
13 177 0,002044 -12,4 -36,4
14 180 0,001992 -11,1 -31,8
15 177 0,001976 -11,6 -32,9
16 175 0,002101 -6,8 -20,4
17 177 0,002002 -9,2 -26,7
18 177 0,001986 -11,1 -31,8
19 177 0,002039 -10,1 -29,7
20 176 0,002028 -10,1 -29,4
21 180 0,001994 -7,3 -21,1
22 179 0,002048 -8,0 -23,6
23 178 0,001996 -9,6 -27,6
24 178 0,002095 -9,4 -28,5
25 176 0,001949 -9,8 -27,5
Tabla 2.7: Resultados de Potencial Zeta en mV para emulsiones de poliestireno
Los resultados de potencial zeta indican que todas las muestras se encuentra en
un rango de estabilidad en el cual hay una moderada estabilidad y pocas aglomera-
ciones. La estabilidad de estas emulsiones esta mas asociada al peque~no tama~no
que poseen las partculas dentro de las emulsiones, que a las cargas de los iones
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que estan rodeando la partcula. Debido a que las emulsiones fueron preparadas en
agua desionizada, la concentracion de cargas que habra en el medio sera muy baja
y la longitud de la doble capa electrica sera amplia, produciendo que la repulsion
de doble capa electrica se manieste tambien como una fuerza de largo alcance.
2.4.6 Desestabilizacion de las emulsiones por centrifuga-
cion y adicion de sales
La desestabilizacion de las emulsiones se correlaciono como funcion de la dis-
tribucion de tama~no, a medida que las emulsiones iban siendo desestabilizadas en
centrifuga por determinado tiempo. Para la desestabilizacion por centrifugacion,
se utilizo una centrfuga COMPACT II Centrifuge Marca CLAY ADAMS, Modelo
420225. La centrfuga trabaja a 3200rpm, con una fuerza centrfuga relativa de
1163g. Los tubos tienen una capacidad de 15mL, 17mm de diametro y 120 mm
de largo, trabajandose en ellos cantidades de 5mL para cada muestra. Las emul-
siones desestabilizadas fueron la numero 1, la numero 6, y la numero 16. Cada
una fue desestabilizada a 2 tiempos diferentes de centrifuga, y fueron sometidas
igualmente a una concentracion diferente de sales. Los resultados son presentados
en las siguientes gracas.
Muestra 1
La muestra 1 en un comienzo presenta un rango de distribucion de tama~no de
partcula entre los 15 y los 200nm con un pico en 100nm. Se debe tener presente
que la desestabilizacion debera ocasionar un cambio en esta curvatura de la dis-
tribucion, moviendo toda la distribucion a un sitio de mayor tama~no o corriendo
el pico para que la mayora de las partculas registren un tama~no mayor
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Figura 2.14: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
1. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga
Figura 2.15: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 1.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga
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Figura 2.16: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
1. La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga
Figura 2.17: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 1.
La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga
Se observa en las guras, que existe un corrimiento de la distribucion de tama~nos
hacia una region de mayor tama~no aunque este corrimiento es bastante leve. Este
tipo de desestabilizacion comparado a la desestabilizacion con sales, permite ve-
ricar cuales son las fuerzas que estan predominando en la estabilidad de estas
emulsiones. Por ejemplo, si se compara la desestabilizacion usando centrfugas
para estas emulsiones con la centrifugacion usando sales, se puede observar que
cuando se aplican sales el corrimiento en la distribucion es mayor. Lo cual es una
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se~nal de que la estabilidad de las emulsiones esta mas relacionada con la carga
supercial de las partculas dentro de la emulsion que con el peso de las mismas o
la diferencia en la densidad con el medio.
Obviamente como se esperaba, entre mayor es el tiempo al cual las emulsiones
estan sometidas a centrifugacion, mayor es el corrimiento que poseen las partculas
en su distribucion de tama~no. Basicamente se obseva que ocurre lo mismo con las
tres emulsiones estudiadas. A mayores tiempos de sometimiento de las emulsiones a
centrifugacion, mayor es el corrimiento en la distribucion de tama~no de partcula y
por tanto sera mayor el area interfacial que presentan las emulsiones. No obstante,
eso no indica que haya coalescencia entre partculas. Simplemente se pueden estar
presentando aglomeraciones que al ser escaneadas por difraccion de luz, pueden
parecer partculas de mayor tama~no.
Es probable que se puedan formar partculas de gran tama~no cuando las emul-
siones poseen un agente surfactante rodeando cada partcula. Lo mas probable es
que se formen oculos que el difractometro los detecte como partculas de mayor
tama~no.
El corrimiento en el rango de la distribucion del tama~no de partcula es muy
leve, sin embargo el corrimiento de los picos de estas distribuciones es mucho
mayor. Lo que implica que efectivamente s se esta presentando un fenomeno de
desestabilizacion dentro de las emulsiones, manifestado como una aglomeracion de
partculas para formar oculos o para formar coagulos.
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Figura 2.18: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la mues-
tra 1. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con una
concentracion de sal (NaCl) del 5%
Figura 2.19: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 1. La
muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con una concentracion
de sal (NaCl) del 5%
La desestabilizacion con sales muestra un corrimiento de la distribucion en el
tama~no de partcula del rango de los 15 a 200nm hacia un rango de 30 a 300nm.
Tambien muestra desplazamiento y formacion de nuevos picos. As, las muestras
desestabilizadas presentan dos picos: uno en 40nm y uno en 200nm. Esto puede
indicar una aglomeracion de partculas en la zona de alta concentracion, pero el pico
inferior no necesariamente indicara una aglomeracion de partculas de poliestireno,
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sino que puede indicar la presencia aglomeracion de sal. Se debe tener presente que
peque~nas aglomeracion pueden ser detectadas por la difraccion de luz y pueden
llegar a confundirse con partculas de poliestireno.
Muestra 6
La muestra 6 presenta un rango de distribucion de tama~no de partcula mas
estrecho, entre los 60 y los 200nm, presentando una distribucion que no tiene un
pico denido, pero sobresale un poco en 100nm.
Figura 2.20: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
6. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga
Captulo 2: Sntesis y desestabilizacion de emulsiones de poliestireno 95
Figura 2.21: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 6.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga
Figura 2.22: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
6. La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga
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Figura 2.23: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 6.
La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga
En el caso de la muestra 6, se observa un corrimiento en la distribucion de
tama~no de partcula bastante grande. Las partculas pasan de un rango que se
encuentra entre los 60 y los 200nm hacia un rango que se encuentra entre los 90
y 400nm. E inclusive en la distribucion por intensidad, se alcanzan observar dos
picos: uno en la zona baja del rango en 90nm, y otro en la zona alta del rango.
Ese comportamiento se relaciona con el gran tama~no inicial que tenan las
partculas, que implicaba un peso mayor y podan ser desestabilizadas mas facilmente
por centrifugacion. Los dos picos se pueden explicar teniendo en cuenta que las
partculas de menor tama~no en esta muestra, difcilmente podan ser aglomeradas
por centrifugacion mientras que las partculas de tama~nos medios y altos, podan
ser mas facilmente desestabilizadas. De tal modo que al nal se obtendran muchos
partculas de tama~no muy bajo y muchas de tama~nos altos. Lo que demuestra que
para ese tipo de sistemas la centrifugacion no sera una tecnica desestabilizacion
uniforme.
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Figura 2.24: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la mues-
tra 6. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con una
concentracion de sal (NaCl) del 5%
Figura 2.25: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 6. La
muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con una concentracion
de sal (NaCl) del 5%
Al igual que la muestra 1, la muestra 6 al ser desestabilizada con sales pre-
senta dos picos, esto se vuelve a relacionar con la aglomeracion de moleculas de
sal para formar peque~nos partculas o coagulos de sal que son detectados por el
difractometro. Esta diferencia es mas marcada que en la muestra 1 debido a que
en esta muestra casi no presenta partculas de tama~nos peque~nos, y cuando en-
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tran las partculas de sal al sistema, crean dos intervalos de distribucion bastante
separados.
Muestra 16
La muestra 16 al inicio presenta un rango de distribucion de tama~no de partcula
muy amplio que se encuentra entre los 30 y los 300nm. Presentando dos picos: el
primero en 40 y el segundo en 250nm. Al igual que con la muestra seis, presento
una curvatura practicamente llana en su parte superior, y los picos sobresalen muy
poco.
Figura 2.26: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
16. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga
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Figura 2.27: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 16.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga
Figura 2.28: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la muestra
16. La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga
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Figura 2.29: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 16.
La muestra fue desestabilizada durante 16 horas en centrfuga
En ese caso, para la muestra 16 se presento una desestabilizacion muy leve,
el corrimiento en la distribucion del tama~no es muy baja, sobre todo para las
partculas en la parte inferior del rango. Las partculas en el rango superior pasaron
de 300 a 400nm.
Figura 2.30: Distribucion de tama~no de partcula en Intensidad para la mues-
tra 16. La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con una
concentracion de sal (NaCl) del 10%
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Figura 2.31: Distribucion de tama~no de partcula en Numero para la muestra 16.
La muestra fue desestabilizada durante 8 horas en centrfuga, y con una concen-
tracion de sal (NaCl) del 10%
Para el proposito de desestabilizacion mediante centrifugacion y adicion de
sales, en las gracas se puede vericar que para sistemas de poliestireno en agua la
desestabilizacion con sales es una mejor tecnica. La desestabilizacion por centrifu-
gacion presenta peque~nos corrimientos en el intervalo y en el pico del intervalo en
comparacion con la adicion de sales. Sin embargo, la desestabilizacion con sales
introduce impurezas al sistema.
El hecho de que estos sistemas sean mas desestabilizados mediante adicion de
sales, puede signica que la repulsion de capa electrica que poseen las partculas
debido a la carga en su supercie es mucho mayor que la diferencia de densidades
entre las partculas de poliestireno y el medio. Esto es un factor mas inuyente en
sistemas que presenten amplias distribuciones de area supercial.
Cuando se adiciona sal al sistema la carga supercial de las partculas de poli-
estireno es amortiguada por iones que se ubican en su supercie, disminuyendo
la longitud de la doble capa electrica que se encuentra alrededor de las partculas
y permitiendo un mayor acercamiento entre estas. Al permitir un mayor acer-
camiento existira mayor probabilidad de choque y por tanto mayor probabilidad
de que las partculas sean desestabilizadas.
Sin embargo en aplicaciones industriales en las que se pretenda obtener el
polmero solido despues de haber sido sintetizado por una tecnica de polimeri-
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zacion en emulsion se debe tener presente el tipo de impurezas que permita tener
el producto, teniendo en cuenta que por el simple hecho de utilizar la tecnica de
polimerizacion en emulsion, ya estamos a~nadiendo impurezas como lo son el sur-
factante. En caso de que no se permitan mas impurezas se deben acudir a tecnicas
como centrifugacion, desestabilizacion con cambios subitos en la temperatura, o
simplemente obtener la muestra con secado directo, lo que implicara un gran gasto
de energa para lograr la evaporacion de todo el medio uido.
Un hecho extra~no que se presento duranten la desestabilizacion por centrifu-
gacion fue que partculas como las de la muestra 16 pasaron de tener tama~nos de
300 a 400nm, mientras que se esperaba que lograran tama~nos mayores debido a que
hay mas probabilidad de que se choquen dos partculas grandes a que se choque
una partcula grande con una peque~na. Por tanto se esperaba que las partculas
mas grandes en el sistema 16 tomaran tama~nos superiores a los 500 o 600nm.
2.5 Conclusiones
Se produjeron emulsiones de poliestireno en agua usando como tensoactivo
lauril sulfato sodico, como iniciador persulfato de potasio y ultrasonido. Posterior-
mente se caracterizaron por su viscosidad, peso molecular, distribucion de tama~no
de partcula, y potencial zeta. Las emulsiones fueron desestabilizadas mediante
centrifugacion y adicion de sales (cloruro de sodio), y se determino el efecto de
cada uno de estos mecanismos sobre cada una de las emulsiones, segun las carac-
tersticas que presentaba cada una de ellas.
Las emulsiones preparadas presentaron pesos moleculares que varan desde los
60000 a 600000. Se~nalando que por un proceso de polimerizacion en emulsion se
obtienen polmeros de un rango de peso molecular bastante amplio, controlando
las variables involucradas en la sntesis del polmero.
La viscosidad de las muestras se encuentra alrededor de los 2cP y el contenido de
solidos para todas las emulsiones estuvo por debajo del 10% en peso. Demostrando
que para las altas concentraciones con que se trabaja, y la diferencia en las viscosi-
dades entre una emulsion y otra no debe variar en gran medida. Y permitiendo
tambien lograr comparaciones en la desestabilizacion entre la carga electrica y la
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gravedad de las partculas sin que se viesen afectadas con gran diferencia entre
unas y otras por los factores hidrodinamicos.
Las medidas del potencial zeta demuestran que la carga electrica en la super-
cie de las partculas de poliestireno es practicamente constante, sin importar el
tama~no de las partculas o el peso molecular de las mismas y que las propiedades
de supercie de las partculas es similar independientemente de las condiciones de
sntesis. El potencial zeta es el mismo para todas las emulsiones, demostrando que
todas las emulsiones fueron moderadamente estables.
Las emulsiones desestabilizadas por centrifugacion a 3200rpm, generan varia-
ciones en el tama~no del diametro de partcula, para las partculas mas peque~nas del
rango. Las partculas con tama~nos en la parte superior del rango no se afectaban
sustancialmente con la centrifugacion.
La desestabilizacion por centrifugacion propiciaba la coalision entre partculas,
siendo las mas peque~nas las afectadas por este fenomeno. Esto ocasionaba que la
amplitud de la distribucion de tama~no de partcula, se fuese volviendo mas estrecha
y los picos de la distribucion se ubicaran en la parte de mayor tama~no.
Las emulsiones desestabilizadas mediante adicion de sales, demuestran una
mayor desestabilizacion, que cuando se usa centrifugacion. Lo cual indica que
el factor que mas inuye en la estabilidad de estas emulsiones, es la carga electrica
de su supercie en comparacion con la diferencia de densidades con el medio.
Captulo 3
Simulacion Molecular a
Mesoescala de Emulsiones de
Poliestireno
3.1 Simulacion Molecular a Mesoescala
La simulacion molecular es una tecnica que permite emular comportamientos
de sistemas reales, usando herramientas computacionales. Para esto, primero se
debe abstraer el sistema en forma de un modelo matematico. Este modelo debe
representar de la forma mas precisa posible cada uno de los fenomenos que ocurren
en el sistema.
En terminos generales, la simulacion computacional se trabaja en cuatro grandes
niveles, dependiendo de la escala del sistema que se quiera analizar:
 Nivel cuantico
 Nivel atomstico
 Nivel a mesoescala
 Nivel del continuo
El nivel cuantico consiste en el modelamiento del sistema, calculando el movimiento
de los electrones por medio de las ecuaciones de Schrodinger. A nivel atomstico se
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modela el sistema evaluando el movimiento de los atomos. El metodo mas comun
a nivel atomstico es la Dinamica Molecular que reproduce el movimiento de los
atomos usando las ecuaciones de dinamica de Newton. Sin embargo, existe un
problema si se quieren emular sistemas en los cuales el tama~no de las moleculas
del sistema tengan un rango muy amplio. Es decir, sistemas en los cuales exis-
tan moleculas de tama~nos muy grandes, comparadas con las partculas comunes
del sistema. El problema consiste en los tiempos caractersticos de las moleculas.
Para las moleculas peque~nas la dinamica molecular propone tratar intervalos de
tiempos cortos, mientras que para moleculas mas grandes estos mismos interva-
los no representaran de ningun modo algun movimiento en la molecula. En este
punto, es que surgen otros modelos de simulacion molecular, sistemas a mesoescala,
como la dinamica Browniana o la Dinamica de Partcula Disipativa. La Dinamica
Browniana pretende tratar a las moleculas peque~nas del sistema uido como si
fuesen un continuo, pretendiendo que las interacciones se den unicamente entre
las moleculas de mayor tama~no en el sistema coloidal. La tecnica de Dinamica
de Partcula Disipativa pretende dividir las moleculas grandes en conjuntos mas
peque~nos, y agrupar las moleculas peque~nas en conjuntos mas grandes y tratar
las interacciones entre estos aglomerados de atomos. Por ultimo se encuentra el
nivel del contnuo, que trata de abstraer el sistema en un modelo capaz de predecir
su evolucion, tomando los cuerpos como unidades fundamentales que pueden ser
tratados con las leyes de la fsica clasica.
El modelo que se trata en el presente trabajo de investigacion se encuentra en
el nivel de mesoescala, la Dinamica Browniana. A este nivel, existen dos grandes
enfoques o formas de modelar el sistema. El primero es impuesto por los fsicos
hidrodinamicos, que exponen un modelo en el cual se evalua cada interaccion entre
pares de partculas y entre partculas y campos externos. El segundo es conocido
como Dinamica Poblacional [Ramkrishna, 2000], y trata a los sistemas como en-
tidades que interaccionan con un campo global. De esta manera, las partculas
modican el campo, y este campo a su vez ejerce una fuerza que establece las
velocidades y posiciones de las partculas en determinado momento.
Por ultimo, la simulacion computacional tiene sus ventajas y desventajas. Den-
tro de las ventajas de la simulacion computacional es que se puede interrogar al
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sistema, cuestionando variables que pueden ser difciles de controlar o que pueden
ser mas costosas de evaluar a nivel de laboratorio. Dentro de las desventajas, se
encuentra que los modelos son abstracciones de la realidad, cuyo comportamiento
es imposible de denir en su totalidad. En otras palabras, no pasan de ser aproxi-
maciones que tratan de describir la realidad del sistema.
3.2 Descripcion del Modelo
El modelo que describe estos sistema se construyo con las bases de la Dinamica
Browniana, que permite ajustar los sistema coloidales a cualquier conjunto de
fuerzas que esten actuando sobre el sistema. En la presente investigacion se
construyo el modelo de la evolucion de las partculas, sobre los cimientos de la
Dinamica Browniana, adaptandolo para usar las fuerzas descritas en la seccion
3.2.3.
En el dise~no del modelo, se deben tener en cuenta tres factores: el movimiento
de las partculas debido a las fuerzas que son ejercidas sobre ellas, las colisiones de
las partculas contra el contenedor y entre ellas, y por ultimo la evaluacion de las
fuerzas causantes del movimiento de las partculas.
Para el modelo que se trabaja en la presente investigacion, las partculas son
unidades perfectamente esfericas y el recipiente es un contenedor en forma de
prisma rectangular. De tal modo que las paredes son planos perpendiculares a
cada uno de los ejes del sistema coordenado rectangular.
El sistema recibe como parametro de entrada del usuario: el numero, tama~no
promedio y distribucion estandar de las partculas que se deben crear. Las partculas
tienen una distribucion normal respecto a su tama~no, y una distribucion plana -
respecto a su ubicacion.
El modelo calcula el movimiento de las partculas basados en las leyes de
Dinamica de Newton, tal como en un modelo de Dinamica Molecular. Sin em-
bargo, por tratar al sistema dentro de un nivel a mesoescala, los intervalos de
tiempo para la evaluacion de las propiedades pueden ser mayores.
A medida que las partculas se van moviendo en el sistema, el modelo calcula
su nueva posicion en peque~nos lapsos de tiempo t. A medida que transcurre cada
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intervalo de tiempo, el modelo evalua la nueva posicion de todas las partculas del
sistema, y la fuerza que esta ejerciendo el sistema sobre cada una de ellas.
Los choques de las partculas contra el recipiente son choques elasticos entre un
cuerpo de masa peque~na (la partcula) y un cuerpo de masa inmensa (las paredes
del recipiente).
El choque entre partculas siempre causa coalescencia, y es completamente
inelastico. Las partculas se unen y forman una partcula esferica que tiene el
volumen de la suma de las partculas que colisionaron.
3.2.1 Movimiento de las partculas
Cuando las partculas se desplazan a traves del sistema, las fuerzas que se
ejercen sobre las partculas determinara la aceleracion. El vector posicion ~r que
posee la partcula transcurrido un intervalo de tiempo t sera funcion de la acele-
racion ~a.
~r = ~r0 + ~v0 t+ 1
2
~a t2 (3.1)
La aceleracion de las partculas se ve afectada por las fuerzas que ejerce el
sistema (incluidas las demas partculas) sobre ellas. Las partculas estaran cam-
biando continuamente su velocidad segun la aceleracion que posean, y cambiaran
constatemente su aceleracion segun las fuerzas que son ejercidas sobre ellas.
~a =
X ~F
mp
(3.2)
Donde ~F es la fuerza que se ejerce sobre la partcula debido a los campos
propiciados por el ambiente, el medio y otras partculas.
3.2.2 Colisiones entre partculas
El choque se detecta, evaluando la distancia entre los centros de las partculas
y comparando esta distancia con la suma de los radios de las partculas. Cuando la
suma de los radios es mayor que la distancia entre los centros, existe una colision
entre estas partculas. Para partculas que estan rodeadas de otro material como un
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surfactante, la coalicion se determina sin tener en cuenta el surfactante, unicamente
el radio de la partcula.
dp1 + dp2
2
<> ((xp1   xp2)2 + (yp1   yp2)2 + (zp1   zp2)2)1=2 (3.3)
En el caso de una partcula chocando contra las paredes del contenedor, el
choque se detecta, comparando cada componente de la distancia existente entre el
centro de la partcula y la pared del contenedor. Si esta distancia es menor que el
radio de la partcula, existe una colision.
Los choques entre las partculas deben cumplir la ley de conservacion del
movimiento. Para el caso de las partculas chocando contra las paredes del con-
tenedor se tiene
mpvxpi +mCvxCi = mpvxpf +mCvxCf
mpvypi +mCvyCi = mpvypf +mCvyCf (3.4)
mpvzpi +mCvzCi = mpvzpf +mCvzCf
donde mp es la masa de la partcula, vxpi y vxpf son los componentes de la
velocidad inicial y nal de la partcula en el eje x, mC es la masa del contenedor,
y vxCi y vxCf son los componentes de la velocidad inicial y nal del contenedor en
el eje x.
Lo cual funciona para cada una de las tres coordenadas de la velocidad.
Como el choque es elastico
mp j ~vpi j2 +mC j ~vCi j2= mp j ~vpf j2 +mC j ~vCf j2 (3.5)
Descomponiendo la magnitud del vector velocidad se tiene
mp(v
2
xpi + v
2
ypi + v
2
zpi) +mC(v
2
xCi + v
2
yCi + v
2
zCi) = (3.6)
mp(v
2
xpf + v
2
ypf + v
2
zpf ) +mC(v
2
xCf + v
2
yCf + v
2
zCf )
Por lo tanto, se tienen cuatro ecuaciones (las tres ecuaciones de conservacion de
movimiento y la ecuacion de conservacion de energa cinetica), y seis incognitas (los
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componentes de velocidad nal para la partcula y para la pared del contenedor).
Esto nos indica que el sistema necesita dos especicaciones mas.
Una aproximacion practica y bastante precisa en este caso (choque de una
partcula contra el contenedor) es suponer que la energa cinetica para cada com-
ponente de la velocidad se conserva.
mpv
2
xpi +mCv
2
xCi = mpv
2
xpf +mCv
2
xCf
mpv
2
ypi +mCv
2
yCi = mpv
2
ypf +mCv
2
yCf (3.7)
mpv
2
zpi +mCv
2
zCi = mpv
2
zpf +mCv
2
zCf
Esto se justica en primera medida debido a que los vectores normales de las
paredes del contenedor son paralelos a cada uno de los ejes del sistema cartesiano, y
por tanto paralelos a los componentes de velocidad de las partculas. Y en segunda
medida que las velocidades nales en las paredes del contenedor tienen magnitud
cero como se demostrara a continuacion.
Si se toma el caso de la coordenada x (en el caso en que la partcula choque
contra una pared cuya normal este en la direccion del eje x), la ecuacion de con-
servacion se puede escribir
mp(vxpi   vxpf ) = mC(vxCf   vxCi) (3.8)
La ecuacion de la conservacion de la energa se puede organizar de la misma
manera
mp(v
2
xpi   v2xpf ) = mC(v2xCf   v2xCi) (3.9)
De tal modo que al dividir las dos ecuaciones anteriores
mp(vxpi + vxpf ) = mC(vxCf + vxCi) (3.10)
y al reemplazar en cualquiera de las dos ecuaciones se tiene
vxpf =

mp  mC
mP +mC

vxpi +

2mC
mP +mC

vxCi (3.11)
En forma semejante se resuelve para la pared
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vxCf =

2mp
mP +mC

vxpi +

mC  mp
mP +mC

vxCi (3.12)
Debido a que la velocidad inicial de las paredes del contenedor estan inicial-
mente en reposo
vxpf =

mp  mC
mP +mC

vxpi (3.13)
vxCf =

2mp
mP +mC

vxpi (3.14)
Ahora, ya que las paredes del contenedor son mucho mas grandes que las
partculas que chocan contra ellas (mp << mC), las velocidades nales de la
partcula y el contenedor quedan como
vxpf   vxpi (3.15)
Y para la velocidad del contenedor
vxCf  0 (3.16)
Analogamente se realiza el mismo procedimiento para los componentes de la
velocidad en las otras coordenadas y y z.
vxpf   vxpi
vypf   vypi (3.17)
vzpf   vzpi
Y para los componentes de velocidad del contenedor
vxCf = vyCf = vzCf  0 (3.18)
Ya que la velocidad nal del las paredes del contenedor es igual a cero, resulta
valido suponer que la energa cinetica se conserva para cada una de las coordenadas
del sistema.
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Esto explica que cuando la partcula choca contra la pared del contenedor,
simplemente cambia el sentido de ese componente de su velocidad, pero no cambia
su magnitud.
3.2.3 Fuerzas
Para evaluar la aceleracion que posee cada partcula en determinado momento,
se evaluan todas las fuerzas que actuan sobre la partcula. Las fuerzas que se
emplearon en el presente modelo son: la fuerza de sedimentacion, las fuerzas de
atraccion de Van der Waals, las fuerzas de repulsion de capa electrica, las fuerzas
de interaccion hidrodinamicas y las fuerzas de repulsion esterica. El modelo de
Dinamica Browniana propone una fuerza adicional que le da un impulso aleatorio
a las partculas del sistema coloidal.
Ftotal = Fsed + FV DW + Felec + Fhid + Fest + Faleatoria (3.19)
La fuerza de sedimentacion sobre una partcula esta dada por
Fsed:i = 3dpu+
1
6
(f   p)d3pg (3.20)
Para las siguientes fuerzas que se dan entre pares de partculas, la fuerza total
ejercida sobre la partcula es la suma de todas las fuerzas entre pares de partculas,
ejercidas sobre la partcula individual.
F =
X
Fij (3.21)
La fuerza de atraccion de Van der Waals entre cada par de partculas se evalua
como
Fatr:ij =   AH
3x2ij
dpi + dpj
dpidpj
(3.22)
La fuerza de repulsion de capa electrica se evalua como
Fre:ij = 20 

didj
di + dj

	i	j exp( D)  1
2
(	2i	
2
j) exp( 2D)

(3.23)
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donde
	i = 

di
di + 2D

exp( D) (3.24)
y
 =
s
2C0e2
0kBT
(3.25)
Las fuerzas ejercidas por las interacciones hidrodinamicas se evaluan mediante
Fhid:ij =  3
2


didj
di + dj
2
(vi   vj)
D
(3.26)
Por ultimo las fuerzas ejercidas por interacciones estericas se evaluaron como
Fest:ij =
3kBTD
Nl2s
  kBTV N
2 
2D2
(3.27)
Los valores de las fuerzas se presentan adimensionalmente, relacionando el valor
de cada fuerza contra el valor del la diferencial de la energa termica.
De este modo, el modelo evalua la fuerza entre cada par de partculas. La suma
de todas las fuerzas que se ejercen sobre una partcula, sera la fuerza resultante
que ejercera una aceleracion sobre la partcula (utilizando la ley de Dinamica de
Newton). Conociendo la posicion y velocidad actuales de la partcula, y calculando
la aceleracion, se calcula posteriormente las nuevas coordenadas de la posicion y
velocidad.
3.2.4 Diagrama del Modelo
El modelo descrito anteriormente se puede resumir el siguiente diagrama de la
gura 3.1, la cual ejemplica cuales son las variables de entrada y salida para el
sistema.
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Polímero
Concentración
Distribución de 
       tamaño inicial
Densidad
Medio
Concentración de sal
Densidad
Viscosidad
Potencial Zeta
Tensoactivo
Concentración
Longitud de cadena
HLB
Modelo 
Evaluado a través de n 
diferenciales de tiempo
Ley de dinámica 
de Newton
Fuerzas
Sedimentación
Atracción de VDW
Doble capa eléctrica
Hidrodinámicas
Estéricas
Evolución de la
      posición de cada 
      partícula
Evolución de la 
      velocidad de cada
      partícula
Distribución de tamaño 
Energías del sistema
Evolución de las fuerzas 
      del sistema
Área interfacial 
      del sistema
Figura 3.1: Representacion del modelo, y de las variables de entrada y salida
3.3 Dise~no Computacional del Modelo
3.3.1 Arquitectura del simulador
El dise~no computacional del modelo sigue una arquitectura MVC (Modelo-
Vista-Controlador). La clase principal genera un objeto que tiene una referencia
a un objeto de tipo Modelo, a un objeto de tipo Vista, y a un objeto de tipo
Controlador.
La clase que controla todas las subclases que otorgan la funcionalidad al modelo
es la clase Modelo. Esta contiene referencia a las principales clases del programa,
como las clases Particula, Medio, Tensoactivo, Recipiente, ModeloMovimiento,
ModeloChoque, Fuerzas y Energas.
La clase Vista contiene referencia a todas las clases que representan graca-
mente el sistema. Mientras que la clase Controlador contiene referencias de todas
aquellas clases que permiten que el usuario controle las variables de entrada al
sistema. El controlador se representa en la parte de la izquierda de la interfaz del
programa.
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3.3.2 Diagrama de Clases
En la gura 3.2 se encuentra un diagrama de clases general que representa
las principales clases del programa. En el diagrama de clases no se muestran los
argumentos ni metodos de cada clase.
Figura 3.2: Diagrama de clases del simulador
El diagrama muestra las clases divididas en paquetes. La clase pricipal esta
compuesta por cuatro clases principales. Cada una de estas clases principales se
encuentra en un paquete diferente.
 Paquete resultados
 Paquete vista
 Paquete modelo
 Paquete controlador
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3.4 Interfaz del sistema
La interfaz del sistema consiste en un panel de menu, un panel de control
situado en la parte izquierda de la ventana, y un panel de visualizacion, tal como
se muestra en la gura 3.3.
Menú
Panel de Control Panel de Vista y Resultados
Figura 3.3: Diagrama de clases del simulador
El menu permite crear nuevos archivos, con el n de manejar varios al mismo
tiempo. Sin embargo, para computadoras que no posean un procesador y una
memoria con suciente capacidad no es aconsejable, debido a que correran varios
archivos al mismo tiempo pero cada uno lo hara en una forma mas lenta. Dentro
del submenu imprimir, el programa permite imprimir los resultados en forma de
gracas de evolucion con respecto al tiempo para el sistema. Por ultimo, el menu
del programa permite cambiar los intervalos de tiempo de simulacion y la cantidad
de veces que el programa evalua el modelo en cada intervalo.
El panel de control esta dividido en tres secciones, una seccion de pesta~nas en
la parte superior que permite controlar algunas de las propiedades del polmero, el
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medio uido, y el surfactante. Un boton en la parte intermedia que permite con-
trolar los modelos de fuerza denidos en el modelo (no todos los modelos de fuerza
podran querer ser evaluados). La parte inferior esta compuesta por una barra de
desplazamiento capaz de controlar la temperatura del sistema, el cual siempre se
realizo de manera isotermica, y un panel de tiempo que nos permite evaluar el
tiempo real de la simulacion, o permite cambiar la velocidad de la simulacion, lo
cual no es aconsejable debido a que funciona haciendo los lapsos de tiempo mayores
y disminuyendo la presicion de la simulacion.
El tercero es el panel de vista de los resultados. Esta compuesto por cinco
pesta~nas. La primera muestra una representacion graca del sistema. La segunda
permite conocer la evolucion en el area interfacial a traves del tiempo (esta graca
es una de las mas importantes dado que para sistemas coloidales la estabilidad esta
directamente ligada al area interfacial del sistema), La tercera muestra una dis-
tribucion de las partculas al comienzo del sistema. La cuarta presenta la evolucion
de cada una de las fuerzas implicadas en el modelo, y de esta forma se puede rela-
cionar cuales fuerzas son las que tienen mayor efecto sobre el sistema y como va
cambiando el efecto que ellas aplican sobre el sistema a medida que el sistema
se va desestabilizando (ya sea que las partculas esten coalisionando o formando
oculos). La ultima muestra la evolucion de energa cinetica del sistema, tambien
importante en sistemas con partculas moviendose constantemente, y que se rela-
ciono con la estabilidad del sistema demostrando que sistemas con mayor energa
cinetica no son mas estables, con mayor probabilidad de choque entre las partculas
y por tanto mas inestables.
3.5 Tabla de ensayos
La siguiente tabla muestra el dise~no experimental fue adoptado para determi-
nar los ensayos de la simulacion computacional. Parte de un ensayo estandar (el
primero), y en los siguientes ensayos se modica alguna de las variables del ensayo
estandar, con el n de conocer los cambios que tiene sobre el sistema.
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ENSAYO TEMP. C.P. D.P. D.T.P. C.S. D.M. V.M P.Z. C.T. L.C.T HLB.T.
1 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
2 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 9,00 100 0,01 5 5
3 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 9,00 100 0,01 5 5
4 298 0,05 1,10 10 0,05 1,0 9,00 100 0,01 5 5
5 298 0,08 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
6 298 0,01 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
7 298 0,05 1,20 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
8 298 0,05 1,20 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
9 298 0,05 0,90 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
10 298 0,05 1,05 07 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
11 298 0,05 1,05 15 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
12 298 0,05 1,05 10 0,03 1,0 1,00 100 0,01 5 5
13 298 0,05 1,05 10 0,08 1,0 1,00 100 0,01 5 5
14 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 300 0,01 5 5
15 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 450 0,01 5 5
16 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 5,00 100 0,01 5 5
17 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,05 5 5
18 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,08 5 5
19 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 20 5
20 298 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 20
21 283 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
22 323 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
23 338 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
24 353 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
25 368 0,05 1,05 10 0,05 1,0 1,00 100 0,01 5 5
Tabla 3.1: Dise~no estadstico experimental para los ensayos trabajados por sim-
ulacion computacional. (TEMP. Temperatura, C.P. Concentracion de polmero,
D.P. Densidad del polmero, D.T.P. Distribucion de tama~no de partcula, C.S.
Concentracion del Sal en el medio, D.M. Densidad del medio, V.M. Viscosidad del
medio, P.Z. Potencial Zeta, C.T. Concentracion de tensoactivo, L.C.T. Longitud
de cadena del tensoactivo, HLB.T. Balance hidrolo-lipolo para el tensoactivo )
3.6 Resultados y Discusiones
Los resultados presentados a continuacion son la evolucion en el area interfa-
cial para cada uno de los ensayos, y la evolucion en las fuerzas que interactuan
en el sistema durante un tiempo determinado. Las gracas de la evolucion del
area interfacial vienen acompa~nadas del esquema de las partculas al nal de cada
ensayo.
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Figura 3.4: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 1
Figura 3.5: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 1
El ensayo 1 se caracteriza por tener unas condiciones estandar que van variando
con referencia a los otros ensayos. Las concentraciones de polmero, surfactante y
sales estan en rangos lo sucientemente bajos. El potencial zeta es un poco alto
con el n de apreciar mejor las fuerzas que intervienen debido a la doble capa
dentro de la graca de la evolucion de fuerzas.
Captulo 3: Simulacion Molecular a Mesoescala de Emulsiones de Poliestireno119
Figura 3.6: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 2
Figura 3.7: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 2
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Figura 3.8: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 3
Los ensayos 2 y 3 elevan la viscosidad del medio permitiendo apreciar que hay
menos desestabilizacion de la emulsion. Las fuerzas hidrodinamica decaen debido
a que las partculas se mueven de una forma mas lenta y las fuerzas de doble capa
electrica aumenta debido a que cuando se forman los oculos, las partculas deben
ejercer mas fuerza para alejarse unas de otras y cambiar la velocidad inercial que
llevan en ese momento. Ese esfuerzo adicional es debido a que las partculas se
acercan mas unas a otras. Entre mayor es el acercamiento entre las partculas,
mayor es la fuerza de la doble capa electrica ejercida.
Esto explica que a mayor viscosidad se pueden presentar mas oculos. La
desestabilizacion en este caso es mas probable mediante formacion de oculos que
mediante formacion de coagulos, debido a que como ya se explico, las partculas
oculan mas pero coalescen menos.
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Figura 3.9: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 4
Figura 3.10: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 4
El ensayo 4 representado por la guras 3.9 y 3.10, eleva la viscosidad del
medio, as como tambien la densidad del polmero. Cuando se eleva la densi-
dad del polmero, ocurre mayor desestabilizacion apreciandose una mayor perdida
de area interfacial. Las fuerzas de atraccion entre partculas decaen, presentandose
tambien muchos picos de fuerzas de sedimentacion. La fuerza de sedimentacion
se vuelve inestable debido a que esta depende de la diferencia de densidades entre
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el material y el medio. Cuando las partculas coalescen, la masa de estas crece
subitamente, originandose un incremento en las fuerzas de sedimentacion, sin em-
bargo las partculas sedimentan rapidamente a medida que crecen y estas fuerzas
de sedimentacion disminuyen.
Figura 3.11: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 5
Figura 3.12: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 5
Parece obvio pensar que a medida que aumenta la concentracion de partculas
de polmero en la emulsion, aumentaran todas las fuerzas presentes en esta. Sin
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embargo,no todas aumentaran en la misma proporcion. La gura 3.12, permite
apreciar que las fuerzas de atraccion de Van der Waals se incrementaran en una
proporcion mayor que las otras fuerzas. Las fuerzas de repulsion esterica tambien
presentan un aumento considerable y aunque las fuerzas de repulsion doble capa
electrica no crecen considerablemente, presentan unos picos demasiado altos.
La graca de area interfacial demuestra que no necesariamente una emulsion al
ser mas concentrada en su fase dispersa, tendera a presentar mayor coalescencia
entre sus partculas. Sin embargo s presenta desestabilizacion mediante formacion
de oculos. Estos oculos son inestables y grandes. El rompimiento de cada uno
de estos oculos se puede apreciar en los picos que presenta la fuerza de repulsion
electrica. Cada formacion de un pico representa el rompimiento de un oculo,
en el cual las partculas se acercan tanto que las fuerzas de repulsion electrica se
incrementan intensamente.
Figura 3.13: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 6
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Figura 3.14: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 6
A bajas concentraciones de surfactante, la emulsion presenta una estabilidad
alta en la cual ni siquiera se presentan oculos. Las fuerzas disminuyen siendo
predominantes las de Van der Waals y las de repulsion de capa electrica. Esto no
es algo extra~no, ya que a menor concentracion de la fase dispersa en un sistema
coloidal, mayor sera la estabilidad del mismo.
Figura 3.15: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 7
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Figura 3.16: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 7
Figura 3.17: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 8
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Figura 3.18: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 8
Las guras 3.15, 3.16, 3.17 y 3.18, presentan una mayor densidad en el polmero,
mostrando que la fuerza que predomina en estos casos es la fuerza de sedimentacion.
Las otras fuerzas comienzan a ser despreciables en ese caso, teniendo en cuenta
que la unica fuerza que contribuye a la estabilidad en el sistema, es la fuerza
hidrodinamica que impide el movimiento de las partculas.
En este caso la emulsion es sumamente inestable, tal como lo demuestra la
graca del area interfacial. Para polmeros con esta densidad, que se pretendan
mantener estables, lo mas apropiado sera tratar de agregar agentes que aumenten
la viscosidad del medio.
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Figura 3.19: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 9
Figura 3.20: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 9
Como se ve en la gura 3.19, el proceso de sedimentacion se da con gran inten-
sidad aunque las partculas son menos densas que el medio.
Al igual que cuando la densidad del polmero es muy alta, cuando la densidad
polmero es baja, las fuerzas de sedimentacion siguen siendo las predominantes en
el sistema. Seguidas una vez mas por las fuerzas hidrodinamicas. Las fuerzas de
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Van der Waals, de capa electrica y el impedimento esterico son relegadas a un
segundo plano.
Figura 3.21: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 10
Figura 3.22: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 10
Las guras 3.21 y 3.22, esta caracterizada por tener una distribucion de tama~no
partcula mas peque~na, presenta una alta estabilidad, caracterizada por formacion
de oculos pero poco coalescencia. En este caso las fuerzas de sedimentacion
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y las fuerzas hidrodinamicas dejan de ser importantes en el sistema, siendo mas
importantes las fuerzas de Van der Waals y las fuerzas de repulsion de capa electrica
que como se puede apreciar en la graca permiten una alta formacion de oculos
pero una baja coalesencia de estos.
Figura 3.23: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 11
Figura 3.24: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 11
La muestra 11, gura 3.23 y 3.24, se realiza para un sistema con tama~no de
partcula mayores. Como se esperaba, en ese caso las fuerzas hidrodinamicas son
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irrelevantes y las fuerzas de sedimentacion comienzan a ser mas importantes que
en el caso anterior con tama~no de partcula peque~nos. Debido a la baja area su-
percial presentada en el sistema, las fuerzas de repulsion de capa electrica que son
proporcionales a la supercie interfacial del sistema, son bajas. Casi despreciables
con respecto a las otras fuerzas.
Figura 3.25: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 12
Figura 3.26: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 12
Cuando se disminuye la cantidad de iones del sistema, las fuerzas de capa
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electrica comienzan a ser mas altas debido a que el grosor de la capa electrica
alrededor de las partculas se vuelve mayor y las partculas son capaces de sentir
mayor repulsion electrica a distancias mas lejanas entre ellas. Las emulsiones
debido a esto se vuelven mucho mas estables.
Figura 3.27: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 13
Figura 3.28: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 13
Cuando se agrega una cantidad de sal al sistema, lo que se espera es que el
sistema sea mas inestable. Como se puede apreciar en este caso, en la gura 3.27,
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el ensayo 13 demuestra que al aumentar la concentracion de sal en el sistema, el
area interfacial disminuye en gran medida, y las fuerzas que van a predominar en
el sistema ya no seran las fuerzas de repulsion de capa electrica. En este caso
las fuerzas predominantes seran las fuerzas de atraccion de Van der Waals y las
fuerzas de repulsion esterica.
Figura 3.29: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 14
Figura 3.30: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 14
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Figura 3.31: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 15
Figura 3.32: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 15
Los ensayos 14 15, guras 3.29, 3.30, 3.31 y 3.32, muestran sistemas en los cuales
la carga supercial del polmero es mucho mayor. Provocando que las partculas
presenten repulsion con mayor intensidad. Sin embargo se esperaba una mayor
estabilidad que la nalmente obtenida. Esto hace pensar que es mas importante
una baja concentracion de iones en la solucion para mantener una alta fuerza
repulsion electrica, en vez de una carga supercial alta.
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Figura 3.33: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 16
Figura 3.34: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 16
Aumentar la viscosidad del medio, genera una alta estabilidad. Esta estabilidad
se explica se~nalando que las partculas disminuyen su movilidad en el sistema y
por tanto disminuye la probabilidad de choques. Se hubiese esperado que las
fuerzas hidrodinamicas en este caso tuvieran un mayor efecto a las demas debido
a que la viscosidad del sistema se ha elevado. No obstante, la velocidad de las
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de las partculas disminuye en una proporcion mucho mayor, y la velocidad de las
partculas es proporcional a las fuerzas hidrodinamicas que actuaran en el sistema.
Figura 3.35: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 17
Figura 3.36: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 17
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Figura 3.37: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 18
Figura 3.38: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 18
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Figura 3.39: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 19
Figura 3.40: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 19
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Figura 3.41: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 20
Figura 3.42: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 20
Las muestras 17, 18, 19 y 20, guras del 3.35 al 3.42, involucran caractersticas
del agente de tension supercial dentro del sistema.
En los ensayos 17 y 18, guras 3.35, 3.36, 3.37 y 3.38, se aprecia que al au-
mentar la concentracion de tensoactivo, la desestabilizacion del sistema se hace
practicamente nula. Aunque hay formacion de oculos, no hay rompimiento de
ninguno de estos debido a las barreras fsicas que ejerce el tensoactivo. Las fuerzas
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relevantes en esta situacion son aquellas ejercidas por el impedimento esterico que
causa el tensoactivo alrededor de la partcula.
El ensayo 19, guras 3.39 y 3.40, presenta resultados similares a los vistos en los
ensayos 17 y 18. El ensayo 19 se caracteriza por un tama~no de cadena de tensoac-
tivo mas larga, lo que produce formacion de ovillos de tensoactivo mas grandes
ubicados alrededor de la partcula de polmero, y el impedimento esterico sera
mayor, causando un efecto similar al de aumentar la concentracion de tensoactivo.
En el ensayo 20, guras 3.41 y 3.42, se cambia el balance hidrolo-lipolo del
tensoactivo, esperando que la fuerza con la que se contrae o se hincha el ovillo de
tensoctivo cambie en forma signicante debido a que las interacciones de los grupos
moleculares del tensoactivo con las moleculas del medio uido seran diferentes. Sin
embargo, en la graca se puede apreciar que este cambio no surte mucho efecto y
tanto el grado de desestabilizacion visto en el graco de area interfacial, as como la
magnitud de las fuerzas que intervienen en el sistema no cambian en gran medida.
Figura 3.43: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 21
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Figura 3.44: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 21
Figura 3.45: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 22
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Figura 3.46: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 22
Figura 3.47: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 23
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Figura 3.48: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 23
Figura 3.49: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 24
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Figura 3.50: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 24
Figura 3.51: Evolucion del area interfacial a traves del tiempo. Resultados para el
ensayo 25
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Figura 3.52: Evolucion de las fuerzas que intervienen en el sistema coloidal a traves
del tiempo. Resultados para el ensayo 25
Las guras de los experimentos 21 a 25, de la gura 3.43 a 3.52 presentan
ensayos en los cuales se vario la temperatura del sistema desde y los 10C hasta
los 90C. En las gracas no se puede apreciar un cambio relevante en el cambio
de areas supercial debido a cambios en la temperatura. Cabe reconocer que
los cambios en la temperatura afectan el movimiento browniano de las partculas
debido a la energa cinetica que ahora imprimen las moleculas del lquido a las
partculas de polmero. A medida que van aumentando la temperatura del sistema,
van aumentando su energa cinetica. Sin embargo, durante la representacion del
modelo se omitio el parametro del movimiento browniano dentro del sistema.
Sin embargo, la temperatura afecta otras caractersticas de las diferentes fuerzas,
el grado hinchamiento de los ovillos de tensoactivo alrededor del polmero, la vis-
cosidad del medio y la densidad de las partculas de polmero y el medio. Afectando
de esta manera la estabilidad del sistema y las fuerzas que actuan en el. sin em-
bargo esos cambios esperados no se observan en las gracas.
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3.7 Conclusiones
Por medio de la tecnica de simulacion computacional Dinamica Browniana, se
simulo un sistema de partculas de polmero dispersas en un medio uido. Los
resultados en su mayora fueron los esperados, de tal forma que el modelo permitio
analizar el comportamiento que tenan las emulsiones al ser modicadas cambiando
la magnitud de cada una de las variables del sistema.
Cambiando caractersticas del polmero como su densidad, su distribucion de
tama~no de partcula o su concentracion en el medio, originaron cambios signica-
tivos en la estabilidad del sistema. El hecho de cambiar la densidad del polmero
es el punto mas inuyente cuando se tiene en cuenta un sistema que pretende
ser estable. Demostrando que el factor crtico en muchas de estas emulsiones es la
diferencia que puede existir entre la densidad del medio y la densidad del polmero.
Para las emulsiones trabajadas, una diferencia mayor a un 20% entre el polmero
y el medio, provocaba una desestabilizacion del medio aproximadamente 25 veces
mas rapido que en sistemas para los cuales la diferencia de densidades era menor
al 5%.
Factores como la concentracion del polmero, que en un comienzo se pensaba
que iba a ser un factor sumamente inuyente, demostro no ser tan relevante si se
trabajan a concentraciones de polmero menores al 10% dentro del sistema.
Cuando se analiza la estabilidad del sistema promovida por fuerzas de repulsion
de capa electrica se noto que es mas inuyente el hecho de cambiar la concen-
tracion de iones en el sistema que cambiar la carga supercial de las partculas
de polmero dentro del sistema. Al cambiar la concentracion de iones dentro del
sistema se afecta mas la doble capa electrica, que al cambiar la carga del polmero
pretendiendo que mas iones se acerquen a la supercie de este.
Caractersticas como la viscosidad del medio demostraron ser supremamente
importantes, ejerciendo un efecto de disminucion de movilidad sobre las partculas
de polmero, y por tanto tienen menor probabilidad de chocar entre ellas y la
emulsion tiene mayor probabilidad de desetabilizarce.
Cambios de Temperatura en el sistema ocasionan que un cambio en todas las
fuerzas que lo estan controlando. Sin embargo, aumentos en la temperatura no
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poseen un notable inuencia en la disminucion del area supercial. Se concluye
que la energa termica aumenta la velocidad de las moleculas de la fase continua,
pero tiene poca inuencia aumentando la velocidad de las partculas de polmero.
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Apendice A
Codigo en JAVA de la clase
Fuerzas del simulador
public class Forces {
public static double getTotalYForce(SystemModel system,
int counter,double[] forcesValues){
double totalForce = 0;
if(system.forces[0]==true) {
forcesValues[0] = sedimentationForce(system,counter);
totalForce += forcesValues[0];
}
if(system.forces[1]==true) {
forcesValues[1] = intermolecularYForce(system,counter);
totalForce += forcesValues[1];
}
if(system.forces[2]==true) {
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forcesValues[2] = electricalYForce(system,counter);
totalForce += forcesValues[2];
}
if(system.forces[3]==true) {
forcesValues[3] = hidrodinamicYForce(system.particles,counter);
totalForce += forcesValues[3];
}
if(system.forces[4]==true) {
forcesValues[4] = stericYForce(system,counter);
totalForce += forcesValues[4];
}
return totalForce;
}
public static double getTotalXForce(SystemModel system,
int counter, double[] forcesValues){
double totalForce = 0;
if(system.forces[0]==true) {
forcesValues[0] = 0;
totalForce += forcesValues[0];
}
if(system.forces[1]==true) {
//totalForce += intermolecularXForce(particles,counter);
forcesValues[1] = intermolecularXForce(system,counter);
totalForce += forcesValues[1];
}
if(system.forces[2]==true) {
//totalForce += electricalXForce(particles,counter);
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forcesValues[2] = electricalXForce(system,counter);
totalForce += forcesValues[2];
}
if(system.forces[3]==true) {
//totalForce += hidrodinamicXForce(particles,counter);
forcesValues[3] = hidrodinamicXForce(system.particles,counter);
totalForce += forcesValues[3];
}
if(system.forces[4]==true) {
forcesValues[4] = stericXForce(system,counter);
totalForce += forcesValues[4];
}
return totalForce;
}
private static double sedimentationForce(SystemModel system,
int counter){
double Fsed;
double viscosity = system.medium.getViscosity();
double densityF = system.medium.getDensity();
double densityP = system.particles[counter].getDensity();
double gravity = -9.8;
Fsed = Math.PI / 6 * Math.pow(system.particles[counter].getDiameter(),3)
* gravity * (densityP - densityF) - 3 * Math.PI *viscosity *
system.particles[counter].getDiameter()
* system.particles[counter].getyVelocity(); return Fsed;
}
private static double intermolecularXForce(SystemModel system,
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int counter){
double IXForce = 0;
double d1 = system.particles[counter].getDiameter();
double x1 = system.particles[counter].getxPosition();
double y1 = system.particles[counter].getyPosition();
double D=0;
double AH = 10;
for (int counter2 =0; counter2 < system.particles.length ; counter2++){
if ( (counter2 != counter) && (system.particles[counter].isLife()) ){
double d2 = system.particles[counter2].getDiameter();
double x2 = system.particles[counter2].getxPosition();
double y2 = system.particles[counter2].getyPosition();
D = Math.sqrt((x2-x1)*(x2-x1)+(y2-y1)*(y2-y1)) - d1/2 - d2/2;
if (D<(d1+d2)/10){
D=(d1+d2)/10;
}
double theta = Math.atan((y2-y1)/(x2-x1));
double xForce = Math.signum(x2-x1) * Math.abs(Math.cos(theta) *
( AH/(12*D*D) * (d1*d2/(d1+d2)) ));
IXForce += xForce;
}
}
return IXForce;
}
private static double intermolecularYForce(SystemModel system,
int counter){
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double IYForce = 0;
double d1 = system.particles[counter].getDiameter();
double x1 = system.particles[counter].getxPosition();
double y1 = system.particles[counter].getyPosition();
double D=0;
double AH = 10;
for (int counter2 =0; counter2 < system.particles.length ; counter2++){
if ( (counter2 != counter) && (system.particles[counter].isLife()) ){
double d2 = system.particles[counter2].getDiameter();
double x2 = system.particles[counter2].getxPosition();
double y2 = system.particles[counter2].getyPosition();
D = Math.sqrt((x2-x1)*(x2-x1)+(y2-y1)*(y2-y1)) - d1/2 - d2/2;
if (D<(d1+d2)/10){
D=(d1+d2)/10;
}
double theta = Math.atan((y2-y1)/(x2-x1));
double yForce = Math.signum(y2-y1) * Math.abs(Math.sin(theta) *
( AH/(12*D*D) * (d1*d2/(d1+d2)) ));
IYForce += yForce;
}
}
return IYForce;
}
public static double electricalXForce(SystemModel system,
int counter){
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double xForce = 0;
double d1 = system.particles[counter].getDiameter();
double x1 = system.particles[counter].getxPosition();
double y1 = system.particles[counter].getyPosition();
double D=0;
double C0 = system.medium.getSalConcentration();
double e = 0.00000000000000000016;
double kB = 0.0000000000000000000000138;
double epsilon = 0.00000000000785;
double epsilon0 = 0.000000000008854;
double T = 298;
double CHI = Math.sqrt(2 * C0 * e * e / (epsilon * epsilon0 * kB * T));
double PZ = system.medium.getZetaPotential();
for (int counter2 =0; counter2 < system.particles.length ; counter2++){
if ( (counter2 != counter) && (system.particles[counter].isLife()) ){
double d2 = system.particles[counter2].getDiameter();
double x2 = system.particles[counter2].getxPosition();
double y2 = system.particles[counter2].getyPosition();
D = Math.sqrt((x2-x1)*(x2-x1)+(y2-y1)*(y2-y1)) - d1/2 - d2/2;
double R = d1 * d2 / (2 * (d1 + d2));
if (D<(d1+d2)/10){
D=(d1+d2)/10;
}
double PSI1 = PZ *(d1/2) / (d1/2+D) * Math.exp(-CHI*D);
double PSI2 = PZ *(d2/2) / (d2/2+D) * Math.exp(-CHI*D);
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double force = 4 * Math.PI * epsilon * epsilon0 * R *(PSI1 * PSI2 *
Math.exp(-CHI*D) - 1/2 * (PSI1*PSI1 + PSI2*PSI2) * Math.exp(-2*CHI*D));
double theta = Math.atan((y2-y1)/(x2-x1));
xForce += Math.signum(x1-x2) * Math.abs(Math.cos(theta)) * force;
}
}
return xForce;
}
public static double electricalYForce(SystemModel system, int counter){
double yForce = 0;
double d1 = system.particles[counter].getDiameter();
double x1 = system.particles[counter].getxPosition();
double y1 = system.particles[counter].getyPosition();
double D=0;
double C0 = system.medium.getSalConcentration();
double e = 0.00000000000000000016;
double kB = 0.0000000000000000000000138;
double epsilon = 0.00000000000785;
double epsilon0 = 0.000000000008854;
double T = 298;
double CHI = Math.sqrt(2 * C0 * e * e / (epsilon * epsilon0 * kB * T));
double PZ = system.medium.getZetaPotential();
for (int counter2 =0; counter2 < system.particles.length ; counter2++){
if ( (counter2 != counter) && (system.particles[counter].isLife()) ){
double d2 = system.particles[counter2].getDiameter();
double x2 = system.particles[counter2].getxPosition();
double y2 = system.particles[counter2].getyPosition();
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D = Math.sqrt((x2-x1)*(x2-x1)+(y2-y1)*(y2-y1)) - d1/2 - d2/2;
double R = d1 * d2 / (2 * (d1 + d2));
if (D<(d1+d2)/10){
D=(d1+d2)/10;
}
double PSI1 = PZ *(d1/2) / (d1/2+D) * Math.exp(-CHI*D);
double PSI2 = PZ *(d2/2) / (d2/2+D) * Math.exp(-CHI*D);
double force = 4 * Math.PI * epsilon * epsilon0 * R *(PSI1 * PSI2 *
Math.exp(-CHI*D) - 1/2 * (PSI1*PSI1 + PSI2*PSI2)
*Math.exp(-2*CHI*D));
double theta = Math.atan((y2-y1)/(x2-x1));
yForce += Math.signum(y1-y2) * Math.abs(Math.sin(theta)) * force;
}
}
return yForce;
}
private static double hidrodinamicXForce(Particle[] particles, int counter){
double HXForce = 0;
double viscosity = 100;
double viscosityS = 2;
double delta = 1;
double b = delta * (viscosity/viscosityS - 1);
double d1 = particles[counter].getDiameter();
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double x1 = particles[counter].getxPosition();
double y1 = particles[counter].getyPosition();
double vx = particles[counter].getxVelocity();
double D=0,R=0;
for (int counter2=0; counter<particles.length; counter++){
if (counter != counter2 && particles[counter2].isLife()){
double d2 = particles[counter2].getDiameter();
double x2 = particles[counter2].getxPosition();
double y2 = particles[counter2].getyPosition();
D = Math.sqrt((x2-x1)*(x2-x1)+(y2-y1)*(y2-y1)) - d1/2 - d2/2;
//g = D/(3*b)*( (1+D/(6*b)) *Math.log(1+D/(6*b)) - 1);
R = d1 * d2 / (2*d1+2*d2);
if (D<(d1+d2)/10){
D=(d1+d2)/10;
}
HXForce += (- 6 * Math.PI * viscosity * R * R * vx / D);
}
}
return HXForce;
}
private static double hidrodinamicYForce(Particle[] particles, int counter){
double HYForce = 0;
double viscosity = 100;
double viscosityS = 2;
double delta = 1;
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double b = delta * (viscosity/viscosityS - 1);
double d1 = particles[counter].getDiameter();
double x1 = particles[counter].getxPosition();
double y1 = particles[counter].getyPosition();
double vy = particles[counter].getyVelocity();
double D=0,R=0;
for (int counter2=0; counter<particles.length; counter++){
if (counter != counter2 && particles[counter2].isLife()){
double d2 = particles[counter2].getDiameter();
double x2 = particles[counter2].getxPosition();
double y2 = particles[counter2].getyPosition();
D = Math.sqrt((x2-x1)*(x2-x1)+(y2-y1)*(y2-y1)) - d1/2 - d2/2;
//g = D/(3*b)*( (1+D/(6*b)) *Math.log(1+D/(6*b)) - 1);
R = d1 * d2 / (2*d1+2*d2);
if (D<(d1+d2)/10){
D=(d1+d2)/10;
}
HYForce += (- 6 * Math.PI * viscosity * R * R * vy / D);
}
}
return HYForce;
}
private static double stericXForce(SystemModel system, int counter){
double xForce = 0;
double d1 = system.particles[counter].getDiameter();
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double x1 = system.particles[counter].getxPosition();
double y1 = system.particles[counter].getyPosition();
double D=0;
double ls = system.tensoactive.getLenghtChain();
double Gamma =system.tensoactive.getConcentration();
for (int counter2 =0; counter2 < system.particles.length ; counter2++){
if ( (counter2 != counter) && (system.particles[counter].isLife()) ){
double d2 = system.particles[counter2].getDiameter();
double x2 = system.particles[counter2].getxPosition();
double y2 = system.particles[counter2].getyPosition();
D = Math.sqrt((x2-x1)*(x2-x1)+(y2-y1)*(y2-y1)) - d1/2 - d2/2;
double rForce= 0;
double aForce = 0;
if (D<(d1+d2)/100){
D=(d1+d2)/10;
aForce=3*kB*T*D/(N*ls*ls);
rForce = kB*T*V*N*N*Gamma/(2*D*D);
}else if(D<ls){
aForce=3*kB*T*D/(N*ls*ls);
rForce = kB*T*V*N*N*Gamma/(2*D*D);
}else{
aForce = 0;
rForce = 0;
}
double theta = Math.atan((y2-y1)/(x2-x1));
xForce += Math.signum(x1-x2) * Math.abs(Math.cos(theta)) * rForce;
Apendice A: Codigo en JAVA de la clase Fuerzas del simulador 164
xForce += Math.signum(x2-x1) * Math.abs(Math.cos(theta)) * aForce;
}
}
return xForce;
}
private static double stericYForce(SystemModel system, int counter){
double yForce = 0;
double d1 = system.particles[counter].getDiameter();
double x1 = system.particles[counter].getxPosition();
double y1 = system.particles[counter].getyPosition();
double D=0;
double ls = system.tensoactive.getLenghtChain();
double Gamma =system.tensoactive.getConcentration();
for (int counter2 =0; counter2 < system.particles.length ; counter2++){
if ( (counter2 != counter) && (system.particles[counter].isLife()) ){
double d2 = system.particles[counter2].getDiameter();
double x2 = system.particles[counter2].getxPosition();
double y2 = system.particles[counter2].getyPosition();
D = Math.sqrt((x2-x1)*(x2-x1)+(y2-y1)*(y2-y1)) - d1/2 - d2/2;
double aForce=0;
double rForce= 0;
if (D<(d1+d2)/100){
D=(d1+d2)/10;
aForce=3*kB*T*D/(N*ls*ls);
rForce = kB*T*V*N*N*Gamma/(2*D*D);
}else if(D<ls){
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aForce=3*kB*T*D/(N*ls*ls);
rForce = kB*T*V*N*N*Gamma/(2*D*D);
} else {
aForce = 0;
rForce = 0;
}
double theta = Math.atan((y2-y1)/(x2-x1));
yForce += Math.signum(y1-y2) * Math.abs(Math.sin(theta)) * rForce;
yForce += Math.signum(x2-x1) * Math.abs(Math.sin(theta)) * aForce;
}
}
return yForce;
}
}
